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1 Einleitung 
Der Mensch strebt stets nach Verbesserungen und Vollkommenheit. Diese sind zum Teil 
mit Veränderungen verbunden, die oftmals mit Erleichterungen einhergehen. Die 
Nutzung des Feuers, die Erfindung des Rads, die Erfindung der Dampfmaschine - alle 
diese Errungenschaften zählen zweifelsohne dazu.  Ebenso lernt und kopiert der Mensch 
von der Natur. Als Vorbild für die Konstruktion von „Wolkenkratzern“ dient zum 
Beispiel der Aufbau von Grashalmen und Bambus, welche sich biegen können, ohne 
dabei zu zerbrechen. Die Katalyse ist ein ebenso erfolgreiches Konzept, welches sich der 
Mensch zu Nutzen gemacht hat. 
In der Chemie ist das Prinzip der Katalyse nicht mehr wegzudenken. Heutzutage kommen 
mehr als 80 % aller Chemieerzeugnisse während der Herstellung mit einem Katalysator in 
Berührung. Aufgrund dieser Tatsache ist die Katalyse für den Menschen von hoher 
ökonomischer, aber auch ökologischer Bedeutung. Doch was zeichnet einen Katalysator 
aus? Eine noch heute gültige Definition wurde von Wilhelm Ostwald formuliert: 
„Katalyse ist die Beschleunigung eines langsam verlaufenden chemischen Vorgangs 
durch die Gegenwart eines fremden Stoffes.“ Später wurde dies von folgender Aussage 
ergänzt: „Ein Katalysator ist ein Stoff, der die Geschwindigkeit einer chemischen 
Reaktion erhöht, ohne dabei selbst verbraucht zu werden und ohne seine endgültige Lage 
des thermodynamischen Gleichgewichts dieser Reaktion zu verändern.“[1] 
Aus dem Bestreben heraus das Prinzip der Katalyse auszunutzen und neue Stoffklassen 
zugänglich zu machen, haben sich Teilgebiete der Katalyse etabliert. So wird im 
Allgemeinen zwischen der homogenen und der heterogenen Katalyse unterschieden. 
Zusätzliche Bezeichnungen wie Metallkatalyse, Photokatalyse, Biokatalyse oder 
Organokatalyse sind dabei den Anwendungsgebieten entlehnt. In der Biokatalyse 
kommen zum Beispiel hauptsächlich Enzyme zum Einsatz. Bei der Photokatalyse wird 
eine chemische Reaktion durch Licht induziert. 
Die metallvermittelte Katalyse hat im letzten Jahrhundert entscheidend an Bedeutung 
gewonnen. Neben vielen verschiedenen Metallen spielen zunehmend auch die Liganden, 
wie zum Beispiel Carbene oder Phosphane, eine wichtige Rolle. Diese stabilisieren aktive 
Metallzentren in Lösungen oder verändern zusätzlich die elektronische Umgebung am 
Metallzentrum.  
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1.1 Claisen-Umlagerung 
 
Katalyse ist ein sehr wichtiges Prinzip in der Chemie und Biochemie. Viele industrielle 
Anwendungen und Prozesse verwenden Katalysatoren, die auf Metallen basieren. Dem 
hat sich in den letzten Jahren ein neuer Trend entgegen gesetzt, bei dem zunehmend 
kleine organische Moleküle als Katalysatoren eingesetzt werden – sogenannte 
„Organokatalysatoren“.[2-11]  
Neben der kovalenten Organokatalyse stellt die nicht-kovalente Organokatalyse eines der 
wichtigsten Wirkungsprinzipien dar, welches auf der Aktivierung durch selektive 
Stabilisierung des Übergangszustandes einer Reaktion durch 
Wasserstoffbrückenbindungen beruht.[12-38],[39-48] Harnstoffe und Thioharnstoffe haben 
sich dafür durch ihre hervorragenden Eigenschaften bei der molekularen Erkennung und 
Komplexbildung als besonders geeignet herausgestellt.[49-51] Neben den Harnstoffen sind 
auch organische Säuren in der Lage, organische Reaktionen zu katalysieren.  
 
1.1.1 Harnstoffe 
 
Ein beliebtes Motiv in der Organokatalyse stellt die Aktivierung von Reaktionen durch 
die Ausbildung von Wasserstoffbrücken dar. Neben Aminosäuren und Carbenen werden 
Harnstoffe und Thioharnstoffe sehr oft aufgrund ihrer Eigenschaften bezüglich der 
Komplexierung und der molekularen Erkennung als Organokatalysatoren verwendet.[50, 
52-54]
 Für die Claisen-Umlagerung wurden von Curran et al.[50, 55]  experimentelle 
kinetische Studien zur Erhöhung der Umlagerungsgeschwindigkeit durchgeführt. 
Ähnliche Arbeiten wurden von Schreiner et al.[56-59] hinsichtlich der Diels-Alder-Reaktion 
angefertigt. Während Curran et al. dabei auf unterschiedliche Substitutionsmuster der 
aromatischen Harnstoffe und Thioharnstoffe einging, zeigte Schreiner et al. mit dem 
Thioharnstoff 1,3-Bis-(3,5-bistrifluoromethyl-phenyl)thioharnstoff[59] 1, dass 
elektronenarme Harnstoffe und Thioharnstoffe sich wie „Lewis-Säuren-Katalysatoren“ 
verhalten.[58] 
Es wurden bereits verschiedene theoretische Studien unter dem Gesichtspunkt der 
Konformation und der internen Rotation von Harnstoffen und Thioharnstoffen 
angefertigt. Feigel et al.[60] bestimmte die Rotationsbarrieren von Harnstoff, 
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Thioharnstoff, Amiden und Thioamiden unter Verwendung der semiempirischen 
Methoden „Austin-Model 1“ (AM1), „Modified Neglect of Diatomic Overlap“ (MNDO) 
und „Parametric-Model 3“ (PM3) (Kapitel 1.4.9). Die Energien wurden mit Hilfe eines 
theoretisch ermittelten Korrekturfaktors im Vergleich zu experimentellen Werten sehr gut 
vorausgesagt. Einfach alkyl- und arylsubstituierte Harnstoffe und Thioharnstoffe wurden 
hinsichtlich ihrer Konformationen sehr ausführlich von Hay et al.[61, 62] mit der  
Møller-Plesset 2 Methode (MP2) untersucht. 
 
1.1.2 Mechanismen und Katalysatordesign 
 
Die Claisen-Umlagerung wurde erstmals 1912 von L. Claisen[63] in der Literatur 
beschrieben. Der O-Allylacetessigester 2 lagerte sich beim Destillieren in den 
entsprechenden C-Allylacetessigester 3 um. 
 
O
O
O
3
 
Abbildung 1. Beispiel der Substanzklasse, bei der die Umlagerung von Claisen endeckt wurde.[63] 
 
Bei dieser pericyclischen, suprafacialen Reaktion handelt es sich um eine sigmatrope 
Umlagerung, die durch eine konzertierte, aber asynchrone  Bindungsumordnung 
charakterisiert ist. Diese C-C-Verknüpfungsreaktion führt zu funktionalisierten  
γ,δ-ungesättigten Carbonylverbindungen. 
 
O OO∆
1
2
3
3' 1'
2'
4 [4]# 5
 
Abbildung 2. Claisen-Umlagerung eines Allyl-Vinyl-Ethers über einen zyklischen 
 sessel- oder bootförmigen Übergangszustand. 
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Ausgehend von einem Allyl- oder Phenyl-Vinyl-Ether verläuft die Reaktion entweder 
über einen sessel- oder bootförmigen sechsgliedrigen Übergangszustand. 
 
O O OH∆
6 7 8
 
Abbildung 3. Sigmatrope Umlagerung eines Phenyl-Vinyl-Ethers über ein Keton als Zwischenstufe, 
welches  
aufgrund der Keto-Enol-Tautomerie zum entsprechenden Phenol rearomatisiert. 
 
Weitere Varianten der Claisen-Umlagerung sind unter den Namen Ireland-, Arnold-,  
Johnson-, Eschenmoser- und Caroll-Variante bekannt. Dabei unterscheiden sich diese im 
Wesentlichen im Substitutionsmuster an C2 und C3 (Abbildung 2) des Allyl-Vinyl-Ethers 
(AVE). 
Verschiedene Arbeitsgruppen haben bereits vor 1990 einen beschleunigenden Effekt von 
protischen Lösungsmitteln[64-68],[69-75] oder Brønsted-Säuren[63, 76-85] auf die Umlagerungs-
geschwindigkeit der Claisen-Umlagerung festgestellt. Jørgensen verwendete 
quantenmechanische Rechnungen, um den gefundenen Effekt in protischen 
Lösungsmittelsystemen zu erklären (Abbildung 4).[86-89] 
 
O
H
O
H O H
H
O
H
O
H
O
H
H
X
X
R1
R2
R1'
R2'
 
 3•9 [3•9‘‘]#   
Abbildung 4. Spezifische Wechselwirkung von Wassermolekülen (9) mit dem AVE  
und das daraus resultierende generelle Katalysatordesign nach Jørgensen. 
 
Auf der Basis HF/6-31G(d) hat Jørgensen eine verstärkte Polarisation des 
Übergangszustandes im Vergleich zum AVE festgestellt. Ausgehend vom Grundzustand 
zum Übergangszustand nahm demnach die partielle negative Ladung am Ether-
Sauerstoffatom zu und erlaubt somit eine stärkere Ausbildung einer 
Wasserstoffbrückenbindung. Die Verlängerung der C-O-Bindung erhöht die 
Zugänglichkeit des Ether-Sauerstoffatoms und ermöglicht, ein weiteres Wassermolekül 
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über Wasserstoffbrücken an das Substrat zu binden.[90-94] Auf der Grundlage der 
berechneten Ergebnisse postulierte Jørgensen ein Katalysatordesign, welches zwei 
Wasserstoffbrücken ausbilden kann, die sich in der richtigen Anordnung zum Substrat 
befinden, um die größtmögliche Wechselwirkung mit dem Substrat zu erzielen und den 
Übergangszustand entscheidend zu stabilisieren. 
Den ersten Ansatz, das Katalysatordesign von Jørgensen umzusetzen, verfolgte Curran, 
in dem er das Harnstoff-Derivat 10 und den 6-methoxy-substituierten AVE 11 
(Abbildung 5) hinsichtlich der Umlagerungsgeschwindigkeit untersuchte. Durch den 
Einsatz katalytischer Mengen von 10 in Experimenten mittels 
Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) wurden bei 80 °C durch Curran kleine 
Erhöhungen (kkat/kunkat= 2,7) der Umlagerungsgeschwindigkeit festgestellt. Der Effekt 
wurde durch den Einsatz stöchiometrischer Mengen noch gesteigert (kkat/kunkat= 22,4). Es 
fiel auf, dass sich das eingesetzte Thioharnstoffderivat 12 bei diesen 
Reaktionstemperaturen zersetzte. Curran formulierte entsprechend Jørgensens 
Katalysatordesign ein bidendates Addukt aus Harnstoff und Substrat im 
Übergangszustand (Abbildung 5). 
 
O
MeO
11
R = n-C8H17. 10: X = O, 12: X = S O
MeOC6D6, 80 °C
1310 mol% 10: kkat/unkat = 2,7
100 mol% 10: kkat/kunkat = 22,4
N
H
X
N
H
CF3
RO2C CO2R
CF3
O
MeO
H
N
N
H
Ar
Ar
O
O
MeO
H
N
N
H
Ar
Ar
O
 
Abbildung 5. Harnstoffkatalysierte Claisen-Umlagerung und die Ausbildung zweifacher   
Wasserstoffbrücken im Übergangszustand entsprechend dem Modell nach Jørgensen. 
 
Die Polarisierung des Übergangszustandes der thermischen aliphatischen Claisen-
Umlagerung wurde durch eine Vielzahl von theoretischen Studien unter Verwendung 
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verschiedener Methoden und Basissätze bestätigt.[95-102]  Es konnte durch eine Reihe  
von theoretischen und praktischen Arbeiten gezeigt werden, dass Harnstoffe und  
Thioharnstoffe ein breites Anwendungsspektrum in der Katalyse organischer Reaktionen  
finden.[7, 9, 11, 52, 56, 103-109]  
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1.2 Morita-Baylis-Hillman-Reaktion 
 
Die Morita-Baylis-Hillman-Reaktion (MBH-Reaktion) ist auch unter dem Namen  
Baylis-Hillman-Reaktion (BH-Reaktion) bekannt.[110, 111]  Diese führt zu synthetisch 
wertvollen Bau-steinen in der organischen Synthese, den α-hydroxyvinylcarbonylen. Im 
Allgemeinen werden dazu ein Vinylketon, ein Aldehyd sowie eine Base benötigt. Es 
resultieren α-hydroxyalkylierte oder -arylierte Produkte. Basen, die häufig verwendet 
werden, sind 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) 14, 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-
7-en (DBU) 15 und N,N-Dimethylpyridin-4-amin (DMAP) 16. 
 
R1
O
B (Base)
R1
O
B
R1
O
B
O
R2
R1
O
B
R2
O
R1
O
R2
OH H
~H+
 
Abbildung 6. Allgemein angenommener, vereinfachter Mechanismus der MBH-Reaktion 
 (R1 - elektronenziehende Gruppen, R2 – aliphatischer oder aromatischer Substituent).[112-114] 
 
Im ersten Schritt greift die Base nukleophil die terminale Seite der Doppelbindung des 
Vinylketons an, wobei durch die Wahl der Base und des Substrats der re- oder si-Seiten 
Angriff bevorzugt beziehungsweise benachteilig ist. Für das Carbanion können in 
gezeigter Weise mesomere Grenzstrukuren formuliert werden (Abbildung 6). Das Anion 
greift anschließend nukleophil am Aldehyd an, worauf sich als intermediäre 
Zwischenstufe ein Alkoholat bildet. Die Abstraktion des Protons in α-Position führt zur 
Rückbildung der Doppelbindung unter Abspaltung der Base, welche formal das Proton 
aufnimmt. Bei dieser Reaktion wird zudem ein stereogenes Zentrum am  
α-Kohlenstoffatom des eingesetzten Aldehyden aufgebaut. 
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1.2.1 Allgemeine Arbeiten zur Morita-Baylis-Hillman-Reaktion 
 
Die MBH-Reaktion ist eine atomökonomische Reaktion, bei der die Edukte formal 
gesehen komplett in das Produkt umgewandelt werden. Seit der Entdeckung der Reaktion 
durch Morita (1968) beziehungsweise Baylis und Hillman (1972) verging einige Zeit bis 
die Reaktion 1982 durch Drewes und Emslie[115] beziehungsweise 1983 durch Hoffmann 
und Rabe[116] wieder aufgegriffen wurde. In der nachfolgenden Zeit befassten sich mehr 
und mehr Arbeitsgruppen mit der MBH-Reaktion. Die Reaktion wurde auf ihre 
Substratbreite, eine mögliche asymmetrische Reaktionsführung, Lösungsmittel- und 
Temperatureinflüsse, aber auch auf eine Übertragung der Reaktion mit einem  
Aza-Analogon (Abbildung 7) detailliert untersucht. Die Ergebnisse der Arbeiten wurden 
in mehreren Übersichtsartikeln[117-122] und Publikationen veröffentlicht. Ausgewählte 
Publikationen werden im Folgenden vorgestellt. Dabei wird vor allem auf die 
verschiedenen untersuchten Katalysatoren beziehungsweise Promotoren eingegangen.  
 
NTs O
Base
NTs OH
17 18 19
 
Abbildung 7. Aza-Typ der MBH-Reaktion. 
 
Die ersten erfolgreichen Versuche wurden von Morita mit dem Vermittler 
Tricyclohexanphosphan 20 (PCy3) durchgeführt.[111] Das von Baylis und Hillman 
verwendete System nutzte DABCO 14 als Promotor.[110] Die Verbindung 14 hat sich im 
Laufe der Jahre als Standardreagenz etabliert. Von Aggarwal et al. wurde gezeigt, dass 
für die Reaktion von Methacrylat mit Benzaldehyd der Vermittler DBU 15 ein noch 
besseres Reagenz als DABCO 14 ist.[123] DMAP 16 hat sich ebenfalls als geeignete 
Verbindung zur Durchführung der MBH-Reaktion herausgestellt. Erste Arbeiten wurden 
dazu von Gaïed et al. vorgestellt.[124] Bereits hier konnte gezeigt werden, dass 16 in der 
Lage ist, zyklische Keten-2-one mit Aldehyden zur Reaktion zu bringen. 
 
Neben den bisher erwähnten Katalysatoren wurden auch eine Reihe chiraler 
Verbindungen in der MBH-Reaktion erfolgreich eingesetzt. Hayashi et al. bestimmte 
unter Verwendung eines chiralen Diamins bei moderaten Umsätzen einen 
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Enantiomerenüberschuss (ee) von bis zu 75 %.[125] Brønsted-Säuren stellen ebenfalls 
geeignete Vermittler dar. Dies wurde am Beispiel eines Binaphtolderivats von  
Schauss et al. zur Darstellung von annelierten Verbindungen gezeigt, wobei bei einer 
Reaktionszeit von 48 h und einer Temperatur von -10 °C ein ee von 98 % erzielt 
wurde.[126] Lewis-Säuren kamen ebenfalls erfolgreich in der MBH-Reaktion zum Einsatz. 
Durch Chen et al.[127] wurden Elemente wie Lanthan, Europium und Ytterbium in 
Verbindung mit einem chiralen Liganden für den Umsatz von Benzaldehydderivaten mit 
Methyl-Vinyl-Ketonen (MVK) erfolgreich angewandt. Mit einer 
Katalysatorkonzentration von 3 mol% (30 mol% Co-Katalysator DABCO 14) wurden 
Ausbeuten von bis zu 97 % und 95 % ee erreicht. Die Arbeitsgruppe um Liu modifizierte 
DABCO 14 durch eine Alkylierung.[128] Das alkylierte DABCO-Derivat 22 lieferte 
vollständige Umsätze bei einer Katalysatormenge von 1,25 mol%, konnte damit jedoch 
nur MVK-Derivate umsetzen. 
 
Connon et al. verwendete erstmals den Thioharnstoff 1[56-59] und dessen Harnstoffderivat 
(vgl. Kapitel 3.1.2) in der MBH-Reaktion.[129] Verbindung 14 diente als Promoter der 
Reaktion und zeigte ohne den Einsatz des Harnstoffs oder des Thioharnstoffs nur 
moderate Aktivität. Eine Kombination aus dem Naphtolderivat und den 
Schreinerharnstoffen wurde von Shi et al. vorgestellt.[130] Dem chiralen Bis(thioharnstoff) 
wurde DABCO als Co-Katalysator beigemengt. Dies ergab Ausbeuten von bis zu 99 % 
und einen ee von 88 %. Das grundlegende Prinzip der MBH-Reaktion ist die 
michaelartige Additions-Eliminierungs-Reaktion der Base an das Vinylketon unter 
gleichzeitiger Steuerung der Enantioselektivität durch chirale Co-Katalysatoren. Dies 
wurde unter anderem erfolgreich von Berkessel et al. umgesetzt.[108]  
 
1.2.2 Mechanismusvorschlag nach Aggarwal und Harvey 
 
In einer sehr umfassenden theoretischen Arbeit der MBH-Reaktion von Aggarwal und 
Harvey et al.[131] wurden detaillierte Untersuchungen zum Mechanismus der  
MBH-Reaktion durchgeführt (Abbildung 8). Es wurden prinzipiell zwei Mechanismen 
unterschieden. Zum einen beschrieben Aggarwal und Harvey et al. einen vom „Alkohol“ 
unterstützten Weg, wobei Methanol als Protonendonator und -akzeptor am 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligt war. Der zweite mögliche Weg der 
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MBH-Reaktion zeichnete sich durch Abwesenheit eines „protischen“ Lösungsmittels aus, 
führte über ein Halbacetal und war nur für aromatische Aldehyde gültig. Dieser 
Mechanismus wurde zuvor von McQuade vorgeschlagen.[132, 133] Die Ergebnisse 
experimenteller Untersuchungen der MBH-Reaktion zur Bestimmung des kinetischen 
Isotopeneffekts am α-Kohlenstoffatom konnten durch Dichte-Funktional-Theorie (DFT) 
Rechnungen bestätigt werden.[132-134] 
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Abbildung 8. Vorgeschlagener Mechanismus nach Aggarwal und Harvey et al. der MBH-Reaktion.[131] 
 
Ausgangspunkt der Reaktion war der Acrylsäuremethylester 24 in der Mitte der 
Abbildung 8. Dieses wurde im ersten Reaktionsschritt mit der vereinfachten Base 
Trimethylamin 23 (TMA) zum Intermediat 25 umgesetzt. Ausgehend von diesem ließen 
sich die zwei Wege der MBH-Reaktion beschreiben. 
Der erste Weg führte zu Verbindung 31. Bei Abwesenheit protischer Lösungsmittel 
bildete sich das Halbacetal 32 durch Addition eines zweiten Aldehyds. Für die Reaktion 
aromatischer Aldehyde wurde der geschwindigkeitslimitierende Schritt erster Ordnung 
für den Vermittler (zum Beispiel DABCO) sowie das Acrylat gefunden.[132] Das 
Intermediat 32 führte zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt, dem 
Übergangszustand 33. In diesem Schritt wurde das Wasserstoffatom in α-Position 
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intramolekular abstrahiert. Diese Protonenwanderung führte zu Verbindung 34, welche 
unter Abspaltung der Base und Spaltung des Halbacetals 35 in das α-hydroxyarylierte 
Produkt 36 zerfiel. 
Der zweite Weg führte ebenfalls über das Intermediat 25. Der Aldehyd wurde durch eine 
Wasserstoffbrückenbindung aktiviert und bildete die Verbindung 28. Die negative 
Ladung am Sauerstoffatom des gebildeten Alkoholats wurde durch die Ausbildung einer 
Wasserstoffbrücke stabilisiert. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt (RDS – rate 
determing step) dieses Reaktionswegs wurde durch 29 charakterisiert. Das in α-Position 
stehende Proton wurde unter Zuhilfenahme eines Methanolmoleküls abgespalten, was 
direkt zu Verbindung 30 führte. Unter der  Abspaltung von TMA 23 bildete sich das 
gewünschte Produkt. Dieser Mechanismus ist für protische Lösungsmittel allgemein 
gültig. 
 
1.2.3 Imidazole (Azole) 
 
Eine synthetische Herausforderung, die sich stellte, war es, zyklische Vinylketone mit 
Aldehyden zur Reaktion zu bringen. Tertiäre Amine, wie zum Beispiel DABCO 14,  
erzielten nur marginale bis keine Ausbeuten.[118, 135] In verschiedenen Arbeiten wurde 
gezeigt, dass Imidazol in Kombination mit einem geeigneten Lösungsmittel die  
MBH-Reaktion vermitteln kann. Es gibt bisher wenige Arbeiten, in denen katalytische 
Mengen Imidazol als Reaktionsvermittler eingesetzt wurden.  
In den ersten Untersuchungen wurde Imidazol 37 als Co-Katalysator für die L-Prolin 38  
(je 30 mol%) vermittelte MBH-Reaktion eingesetzt.[136] Für die Reaktion von  
p-Nitrobenzaldehyd 39 und dem MVK But-3-en-2-on 40 unter Verwendung von  
30 mol% Imidazol 37 in N,N-Dimethylformamid (DMF) wurde kein Umsatz beobachtet. 
Später wurde gezeigt, dass Wasser bei der Imidazol-vermittelten MBH-Reaktion eine 
entscheidende Rolle spielt.[137] 
Gaïed et al.[138] führte auf dieser Grundlage weitere Versuche mit Imidazol als 
Katalysator in den Konzentrationen von 5, 10 und 20 mol% in einem Tetrahydrofuran 
(THF)/Wasser-Gemisch durch. Es wurden Ausbeuten um 90 % erreicht, jedoch bedingte 
dies Reaktionszeiten von 17 Tagen und mehr.  
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Die Arbeitsgruppe um Rao[139] zeigte, dass mit Hilfe von äquimolaren Mengen Imidazol 
in wässrigem methanolischen Reaktionsmedium hochsubstituierte, heterozyklische, 
aromatische Aldehyde mit den Vinylketonen Cyclohex-2-enon 41 und Cyclopent-2-enon 
42 zur Reaktion gebracht werden können. Imidazol hatte sich dabei als die am besten 
geeignete Base und das bereits erwähnte Methanol/Wasser-Gemisch als bestes 
Reaktionsmedium herausgestellt. 
Cheng et al.[140] führte eine Vergleichsstudie zwischen Imidazol 37 und tertiären Aminen 
wie DABCO 14, Trimethylamin 23 und DMAP 16 durch. Unter nahezu gleichen 
Reaktionsbedingungen wurde gezeigt, dass 37 mit 92 % Umsatz in einem THF/Wasser-
Gemisch mit Abstand die besten Ergebnisse lieferte. Die Umsetzung von zyklischen 
Vinylketonen war nicht auf die Imidazole beschränkt. In weiteren Arbeiten  von  
Cheng et al.[141] wurde eine Vielzahl von Azolen (Triazole, Benzotriazole und Pyrazole) 
als Promoter für die Reaktion erfolgreich eingesetzt. Entscheidend hierbei war das 
Lösungsmittel. In wässriger THF-Lösung zeigte sich auch nach 24 h kein Umsatz. 
Hingegen wurde gezeigt, dass in 1 M NaHCO3-Lösung Umsätze von bis zu 84 % 
innerhalb von 50 min erreicht wurden. 
Die pH-Wert-Abhängigkeit des Imidazolsystems wurde in einer weiteren Arbeit von  
Cheng et al. untersucht.[142] In einem pH-Wertbereich von 7 bis 9 wurden für den Umsatz 
von p-Nitrobenzaldehyd mit Cyclopent-2-enon 42 die höchsten Ausbeuten erzielt. Eine 
Vielzahl von Imidazolen wurde im Verlauf der Arbeit als Vermittler eingesetzt. Die 
Reaktionszeiten lagen jedoch zwischen 1,5 h und 48 h mit teils moderaten, aber auch 
guten Ausbeuten von bis zu 90 %. Diese stiegen merklich an, sobald das THF/Wasser-
Gemisch durch ein THF/Wasser mit 1M NaHCO3-Lösung ausgetauscht wurde.  
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1.3 Carbene, Carbenmetallkomplexe und deren Anwendung in der 
Katalyse 
1.3.1 Allgemeines 
 
Als Carbene werden divalente Kohlenstoffverbindungen mit sechs Valenzelektronen 
bezeichnet. Sie stellen in der organischen Chemie eine Klasse von reaktiven 
Zwischenstufen dar. Bei der alkalischen Hydrolyse von Chloroform gelang Hine 1950 die 
entscheidende Entdeckung.[143] Für das auftretende Intermediat wurde von Doering der 
Begriff „Carben“ eingeführt. 
 
CHCl3 OH- CCl3- H2O
CCl3- Cl- CCl2
 
Abbildung 9. Bildung des „Dichlorkohlenstoffs“ nach Hine im alkalischen Medium.[143] 
 
Das Dichlorcarben – CCl2 kann unter phasentransferkatalytischen Bedingungen 
synthetisiert werden (Abbildung 9). Das kleinste Carben ist das Methylen – CH2, welches 
sehr leicht aus Diazomethan 43 dargestellt werden kann (Abbildung 10). Diazomethan 
zersetzt sich neben der photolytischen Spaltung auch unter dem Einfluss von hohen 
Drücken oder Scherkräften.  
 
H2C N N H2C N N H2C N N
hν
N N:CH2
 
Abbildung 10. Mesomere Grenzstrukturen von Diazomethan 43 und dessen photolytische Spaltung. 
 
Carbene sind unter anderem dadurch charakterisiert, dass sie zwei nicht-bindende 
Elektronen besitzen. Diese treten entweder gepaart in einem Orbital auf, dann spricht man 
vom Singulettzustand, oder getrennt in je einem p-Orbital, dem sogenannten 
Triplettzustand. Die Singulett-Carbene sind zu stereospezifischen cheletropen Reaktionen 
an Doppelbindungen befähigt, einer bestimmten Art perizyklischer Reaktionen. Analog 
zu Radikalen reagieren Triplett-Carbene hingegen nicht stereospezifisch. Weiterhin 
werden Carbene unter anderem durch lineare und gewinkelte Geometrien beschrieben 
(Abbildung 11). Die Art des Substituenten R entscheidet, welche Geometrie bevorzugt 
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wird. Für den Großteil der Carbene wurde eine gewinkelte Struktur mit Triplettzustand 
bestimmt.[144] 
R
R
2pz
2py
R
R
sp2
2pz
 
Abbildung 11. Schematische Darstellung einer linearen (links) und  
einer gewinkelten Geometrie (rechts) von Carbenen. 
 
Die freien Elektronen der Carbene sind in der Lage, Bindungen mit Metallen oder 
Carbenen einzugehen. Von besonderem wissenschaftlichem Interesse sind Carbene als 
Liganden, welche freie Koordinationsstellen an Metallen besetzen. Historisch 
gewachsene Beispiele sind die Fischer-[145, 146] und Schrock-Carbene[147] sowie die  
N-heterozyklischen Carbene (NHC)[148-150] und deren Metallkomplexe. Auf diese wird im 
Nachfolgenden näher eingegangen.  
Die Bindung zwischen Carben und Metallzentrum wird in zwei verschiedene Arten 
unterteilt. Dabei spricht man zum einen von einer σ-Donorbindung und zum anderen von 
einer  
π-Akzeptorbindung. Durch gezielte Substitutionsmuster an den Liganden und der Wahl 
des Metallzentrums werden unterschiedlich starke Bindungen ausgebildet und damit die 
elektronischen und sterischen Eigenschaften der Komplexe bestimmt. 
 
1.3.2 Fischer- und Schrock-Carbene 
 
Die Fischer- und Schrock-Carbene sowie deren Metallkomplexe sind Vertreter der 
Metall-carbenverbindungen und stellen zugleich die beiden möglichen Extrema bezüglich 
der Eigenschaften dieser Komplexe dar. Die Fischer-Carbene, genauer die Fischer-
Carbenmetallkomplexe, wurden erstmals von E. O. Fischer[145, 146] im Jahr 1964 
vorgestellt. Dabei handelte es sich um einen Wolframkomplex des Typs 
(OC)5W=C(OMe)(Ph) 44 (Abbildung 12). 
 
1 Einleitung 
 
 15 
CO
W
C
Ph OMe
COOC
OC CO
44
 
Abbildung 12. Fischer-Carbenmetallkomplex. 
 
Der Metallkomplex wird durch eine erhöhte Elektrophilie des Carbens charakterisiert und 
ist damit der Chemie von Carbonylen sehr ähnlich. Typische Metalle sind die „späten“ 
Übergangsmetalle der 6. bis 8. Gruppe, welche sich oft durch eine sehr niedrige 
Oxidationsstufe auszeichnen. Wie auch am Beispiel in Abbildung 12 zu erkennen ist, 
besitzen die Liganden pi-Akzeptoreigenschaften (zum Beispiel CO). Das 
Substitutionsmuster am Carbenkohlenstoff ist in der Regel durch pi-Donoreigenschaften 
gekennzeichnet. 
Die Schrock-Carbene wurden von R. R. Schrock[147] im Jahr 1974 zum ersten Mal in der 
Literatur vorgestellt. Der Metallkomplex wurde aus Np3TaCl2 durch Deprotonierung mit 
LiNp (Np = Neopentyl = -CH2C(CH3)3) 45 hergestellt. 
 
TaNp3
C
H
45
 
Abbildung 13. Schrock-Carbenmetallkomplex. 
 
Die Klasse der Schrock-Carbene ist durch eine starke pi-Rückbindung vom Metall zum 
Carben charakterisiert. Dies ist durch das Fehlen elektronenziehender Gruppen am 
Carbenkohlenstoff zu erklären. Zudem reagiert diese Klasse der Carbene nukleophil und 
bildet bevorzugt Metallkomplexe mit „frühen“ Übergangsmetallen. 
 
1.3.3 N-heterozyklische Carbene (NHC) 
 
Von Öfele[148] und Wanzlik[149] wurde im Jahr 1968 eine neue Klasse von Carbenen und  
deren Metallkomplexe eingeführt. Dabei handelte es sich um 1,3-disubstituierte  
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Imidazolin-2-yliden-Liganden. Mit diesem Ligandentyp wurden zugleich Carbenchrom- 
(46) und Carbenquecksilberkomplexe (47) dargestellt (Abbildung 14). 
 
 
(OC)5Cr
N
N
Hg
N
NN
N
C6H5 C6H5
C6H5 C6H5
2+
2 ClO4-
46 47
 
Abbildung 14. NHC-Metallkomplexe nach Öfele[148] (links) und Wanzlik[149] (rechts). 
 
Ein „freies“ Carben 48 konnte erstmals 1991 von Arduengo isoliert und kristallisiert 
werden.[151] Dies wurde durch die Einführung von Adamantylgruppen umgesetzt. Enders 
gelang es, ein entsprechendes Triazolderivat darzustellen.[152] Für dieses freie Triazol-
Carben 49 konnte eine Stabilität von bis zu 150 °C bestimmt werden. 
 
48 49
NN
N
NN
 
Abbildung 15. Arduengo-Carben[151] (links), freies Triazol-Carben nach Enders[152] (rechts). 
 
Die N-heterozyklischen Carbene (NHC) zeichnen sich als Liganden mit besonderen 
Eigenschaften für den entsprechenden Metallkomplex aus. Zum einen sind sie in der 
Lage, CO- oder Phosphinliganden aus Komplexen zu verdrängen, was auf eine erhöhte 
Stabilität der gebildeten NHC-Metallkomplexe zurückzuführen ist. Zum anderen bringt 
die erhöhte Stabilität der Komplexe auch eine erhöhte Feuchtigkeits- und 
Luftunempfindlichkeit mit sich. Es wurde gezeigt, dass mit Hilfe der NHC-Liganden die 
chemische Beständigkeit, zum Beispiel gegenüber Säuren, aber auch die thermische 
Stabilität der Komplexe deutlich verbessert wurde.[153-159] Daraus ergab sich eine Vielzahl 
von Einsatzmöglichkeiten in der Katalyse, die unter extremen Bedingungen durchgeführt 
wurden. Neben dieser verbesserten Stabilität wurde ebenfalls die Selektivität der 
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Reaktion durch elektronische und sterische Effekte mit Hilfe unterschiedlicher 
Substitutionsmuster entscheidend beeinflusst.[160, 161] 
 
 
1.3.4 Triazole, Triazoline und Triazolmetallkomplexe 
 
Für den Aufbau von NHCs gibt es vielfältige Möglichkeiten. Im Falle der 
stickstoffhaltigen Heterozyklen können diese gesättigt oder ungesättigt vorliegen sowie 
eine unterschiedliche Anzahl an Stickstoffatomen enthalten.  
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N N
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Abbildung 16. Unterschiedliche NHC-Carbenliganden ausgehend vom Imidazolin-, Imidazol-,  
Pyrazol-, Triazol- und Tetrazolgrundgerüst (von links), (R = alphatisch oder aromatisch). 
 
In der Literatur fanden sich bereits einige NHC-Metallkomplexe, bei denen im 
Grundgerüst ein Triazol vorhanden war. Ein Teil der Arbeiten umfasste das Thema der 
monodentaten Liganden. Neben diesen verzeichneten sich auch die verbrückten 
Bis(NHC)liganden in der Form von Salzen und Carbenen, welche im Folgenden kurz 
vorgestellt werden.  
Der erste Bis(NHC)metallkomplex mit einem Triazolgrundgerüst wurde von Öfele in der 
Literatur vorgestellt.[162] Dabei wurde bereits festgestellt, dass mit zunehmender Anzahl 
der Stickstoffatome im Grundgerüst die Acidität des zu abstrahierenden Protons stieg und 
damit auch mildere Deprotonierungsreagenzien eingesetzt werden konnten. 
 
50 51
N
N
NN
N N
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Abbildung 17. Erster Bis(carben)wolframkomplex auf Triazolbasis dargestellt durch Öfele und 
Mitarbeiter.[162] 
 
Diez-Barra und Mitarbeiter[163] stellten 1999 unter anderem den 4,4’-Bis(methyl)-1,1’-
(methylen)-ditriazolin-5,5’-diyliden-palladium(II)diiodidkomplex 52 vor. Diese 
Verbindung wurde durch Erhitzen auf 160 °C in THF von der monomeren in die dimere 
Spezies überführt.  
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Abbildung 18. Dimerisierung von Bis(NHC)palladium(II)komplexen (R = Methyl).[163] 
 
Im gleichen Jahr wie Diez-Barra zeigte die Gruppe um Herrmann[164], wie aus den 
chelatisierenden Bis(NHC)komplexen durch Zugabe eines weiteren Äquivalents eines 
entsprechenden verbrückten Bis(imidazolium)- oder Bis(triazolium)salzes homo- und 
heteroleptische Tetracarbenkomplexe von Palladium und Nickel dargestellt wurden.  
In einer weiteren Arbeit von Diez-Barra[165] stellte dieser einen dendritischen 
Bis(NHC)palladium(II)komplex vor. Der Ligand war aus je drei Einheiten, welche aus 
einem bidentaten Triazolgrundgerüst bestanden, aufgebaut und konnte demnach drei 
Metallzentren beherbergen. Ebenfalls wurde die „Brücke“ zwischen den Triazoleinheiten 
so modifiziert, dass diese immobilisiert und im Hinblick auf die heterogene Katalyse 
einsetzbar gemacht wurde.[166] 
Die Arbeitsgruppe um Crabtree[167, 168] stellte, ausgehend vom gleichen 
Bis(triazolium)salz-Precursor, unter anderem erfolgreich einen entsprechenden 
Rhodium(III)komplex dar. Dabei wurde postuliert, dass sich zuerst eine N-koordinierte 
Spezies intermediär formierte und sich anschließend unter Einwirkung einer Base der 
Bis(carben)rhodium(III)komplex bildete. Zudem wurde beobachtet, dass der bidentate 
Norbornadien-Ligand unter Zugabe einer Wasserstoffquelle am Rhodium zu einem 
monodentaten Nortricyclyl-Liganden reagierte. Beim Vergleich der Reaktionszeiten des 
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analogen Imidazolium-Precursors wurde gezeigt, dass das Triazoliumderivat eine 
wesentlich kürzere Reaktionszeit für die Bildung des Metallkomplexes benötigte. 
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Abbildung 19. Darstellung eines Bis(carben)rhodium(III)komplexes[168]. 
 
Im Jahr 2006 veröffentlichte die Gruppe um Herrmann[169, 170] weitere triazoliumbasierte 
Iridium-  und Palladiumkomplexe, welche im Wesentlichen als Bis(carben)komplexe mit 
und ohne Brücke zwischen den einzelnen Grundgerüsten dargestellt wurden. Ebenfalls 
konnten Tetrakis(triazolin-5-yliden)rhodium(III)komplexe, vertreten durch monodentate 
und bidentate Liganden, erfolgreich synthetisiert werden. 
Ein weiterer interessanter Bis(carben)metallkomplex (56) wurde 2008 von der Gruppe um 
Crabtree[171] vorgestellt. Hierbei handelte es sich um einen Metallkomplex mit einem 
planar bidentaten Liganden, welcher keine Brücke zwischen den beiden 
Triazolgrundgerüsten trug. Mit diesem Liganden gelang die Darstellung von 
Ruthenium(II)-, Palladium(II)- und Rhodium(III)komplexen.  
 
56
NN
Pd
N
NN
N
MeCN NCMe 2 BF4-
2+
 
Abbildung 20. Bis(carben)palladium(II)komplex mit direkter Brücke, zwei koordinierenden 
 Acetonitrilmolekülen und nicht-koordinierenden Tetraflouroborat-Gegenionen. 
 
Bis zum heutigen Stand der Literatur waren keine Metallkomplexe mit bidentatem 
Charakter, welche aromatisch substituierte Triazole als Grundgerüst besitzen, bekannt. Im 
Vordergrund der nachfolgenden Arbeiten standen dabei Derivate der 1,2,4-Triazole.  
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1.3.5 Synthesestrategie der Metallkomplexe 
 
Ziel der Synthese ist, bidendate Metallkomplexe auf der Basis von Triazolen darzustellen. 
Der Vergleich zum Imidazolsystem zeigt, dass durch die Substitution eines 
Kohlenstoffatomes mit einem Stickstoffatom mehrere mögliche Konstitutionsisomere 
dargestellt werden können (vgl. Abbildung 21). 
Es werden aliphatisch und aromatisch N-substituierte NHC-Liganden auf Triazolbasis 
unterschieden. Dieses Substitutionsmuster wird durch verschiedene Syntheserouten 
bereits bei der Darstellung der Triazole realisiert, wobei man zwischen 1H-1,2,4-,  
4H-1,2,4- und 1H-1,2,3-Triazolen (2H-1,2,3-triazolbasierter Komplex nicht abgebildet) 
unterscheidet. Die allgemeine Form der möglichen Konstitutionsisomere und die daraus 
resultierenden Bis(NHC)metallkomplexe sind in Abbildung 21 dargestellt. Im Folgenden 
wird nur auf die Synthese der Verbindungsklassen I und II eingegangen. 
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Abbildung 21. Normale (I, II) und inverse (III) Bis(NHC)metallkomplexe. (R1, R2 = aliphatische 
 oder aromatische Reste; M = Pd, Pt, Ir oder Rh; Y = verschiedene Brücken zum Beispiel Methylen (CH2);  
X = Gegenionen zum Beispiel Chlorid, Bromid oder Iodid). 
 
Die Darstellung der aliphatisch N-substituierten triazolbasierten Metallkomplexe der 
Verbindungsklassen I und II wird an einem Beispiel kurz erläutert (siehe Abbildung 22). 
Ausgehend vom 1H-1,2,4-Triazol 57 wird dieses über Route A, welche auf den Arbeiten 
von Diez-Barra[172] aufbaut, mit einer Base deprotoniert. Im Anschluss erfolgt die 
Reaktion mit Dibrommethan. Das erhaltene methylenverbrückte Bistriazol 58 wird 
anschließend mit Methylbromid alkyliert. Das Salz 59 wird durch die Alkylierung mit 
Methylbromid erhalten. Das Bis(triazolium)salz 59 wird im letzten Schritt mit einer 
basischen Metallvorstufe, wie zum Beispiel Palladium(II)acetat, umgesetzt.[170, 173] Der 
Metallkomplex 60 wird durch die anschließende Aufarbeitung, dem Waschen der 
Komplexe mit Methanol (MeOH) und THF, erhalten. Die Stickstoffatome im Rückgrat 
von diesem Komplex stehen in direkter Nachbarschaft zur Brücke.  
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Abbildung 22. Syntheseschema aliphatisch N-substituierter Bis(NHC)metallkomplexe. 
 
Im Vergleich zur Route A findet bei der Route B die Alkylierung des 1H-1,2,4-Triazols 
57 vor der nukleophilen Substitutionsreaktion mit Dibrommethan statt. Auf diese Weise 
wird ein Metallkomplex erhalten, bei dem die Stickstoffatome im Rückgrat des 
Triazolrings in direkter Nachbarschaft zum aliphatischen Rest stehen. Diese Klasse der 
Metallkomplexe ist in der Literatur noch nicht beschrieben. 
Durch frühere Arbeiten in unserer Arbeitsgruppe wurde bereits gezeigt, dass die 
aromatisch N-substituierten Bis(imidazol-2-ylidene)palladium(II)komplexe eine große 
Stabilität gegenüber hohen Temperaturen und starken Säuren aufweisen.[154, 157] Dies 
wurde für Komplexe mit Platin ebenfalls erfolgreich durchgeführt. Der Syntheseweg 
unterscheidet sich jedoch von den aliphatisch N-substituierten zweizähnigen Liganden, da 
die Stellung des Stickstoffatoms bereits bei der Synthese des entsprechenden aromatisch 
N-substituierten Triazols bestimmt wird.  
Die Darstellung der N-arylierten 4H-1,2,4-Triazole geht von dem funktionalisierten 
Anilin aus, welches in einer thermischen Kondensationsreaktion mit  
N,N‘-Diformylhydrazin 64 unter Abspaltung von zwei äquivalenten Wasser den 
Triazolring aufbaut (Abbildung 23). Das erhaltene, in 4-Position substituierte Triazol 
wird im nächsten Schritt mit Dibrommethan umgesetzt und führt zu dem symmetrischen 
Triazoliumsalz. Dieses wird im letzten Schritt mit einer basischen Metallvorstufe 
(Pd(OAc)2) zum gewünschten Metallkomplex umgesetzt. Diese Syntheseroute führt zur 
Verbindungsklasse I (vgl. Abbildung 21).  
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Abbildung 23. Darstellung von Bis(NHC)metallkomplexen ausgehend von aromatisch  
N-substituierten 4H-1,2,4-Triazolen und deren nukleophile Substitution mit Dibrommethan. 
 
Der Zugang zu den aromatisch N-substituierten 1H-1,2,4-Triazolen war durch die  
Buchwald-Hartwig-Reaktion möglich (Abbildung 24).[174, 175] Als Katalysator wurde eine 
Pd(0)- oder Pd(II)-Spezies eingesetzt, die durch eine Vielzahl von Liganden stabilisiert 
wurde. Es zeigte sich, dass diese Reaktion auch mit anderen Metallen, wie zum Beispiel 
Kupfer, durchführbar war.[176-178] Substituierte Phenyliodide, aber auch -bromide, hatten 
sich als geeignete Kupplungsreagenzien etabliert. 
Das erhaltene Kupplungsprodukt wurde (nach erfolgter Aufarbeitung) ebenfalls mit 
Dibrommethan umgesetzt und das entsprechende doppelte Triazoliumsalz dargestellt. Die 
anschließende Umsetzung mit der basischen Metallvorstufe entsprach allen bisher 
beschriebenen Wegen. 
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Abbildung 24. Schlüsselschritt zur Darstellung von N-substituierten 1H-1,2,4-Triazolen 
ist eine Buchwald-Hartwig ähnliche Reaktion. 
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1.3.6 NHC-Metallkomplexe in der Katalyse 
 
Die NHC-Metallkomplexe fanden ein breites Anwendungsgebiet in der Katalyse.[179-182] 
Aufgrund ihrer herausragenden Stabilität gegenüber Feuchtigkeit, hohen Temperaturen, 
Druck und starken Säuren kamen die Metallkomplexe sogar in der CH-Aktivierung zum 
Einsatz.[153-155, 158, 159, 183] Weitere Beispiele für Verwendungsmöglichkeiten fand man bei 
der Hydroformylierung[184-190], der Olefinmetathese[191-197] oder der Mizoroki-Heck- 
Reaktion.[198-201]  
Die Mizoroki-Heck-Reaktion, kurz Heck-Reaktion, wurde in dieser Arbeit herangezogen, 
um die Reaktivität der synthetisierten NHC-Metallkomplexe zu testen. Im Folgenden 
wird diese näher betrachtet. Die Heck-Reaktion ist eine der am meisten untersuchten 
metallorganischen Reaktionen. Dies spiegelt sich in einer Vielzahl an  
Übersichtsartikeln zu diesem Thema wider.[200-212] Neben vielen experimentellen  
Arbeiten[155, 157, 165, 170, 213-219] wurden auch mechanistische Studien[220-225] durchgeführt. 
Einige Arbeiten werden im Folgenden näher beschrieben und dienen als Referenz für die 
eigenen durchgeführten synthetischen und katalytischen Untersuchungen. 
Bei der Heck-Reaktion handelt es sich um eine Kreuzkupplung, welche durch das 
Übergangsmetall Palladium katalysiert wird (Abbildung 25). Diese gewährt den 
synthetischen Zugang der direkten Olefinierung von Arylhalogeniden, wobei das 
entsprechende Halogenid ersetzt wird. Dabei können sowohl aliphatisch als auch 
aromatisch substituierte Alkene umgesetzt werden. 
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Abbildung 25. Allgemeine Mizoroki-Heck-Reaktion mit einem trans-konfigurierten Produkt (X = 
Halogen). 
 
In der Literatur finden sich nur wenige Beispiele für Bis(carben)palladium(II)komplexe 
auf der Basis von Triazolen, welche erfolgreich in der Heck-Reaktion eingesetzt wurden. 
Die Gruppe um Diez-Barra und Tejeda veröffentlichte einen dendritischen 
Bis(NHC)palladium(II)komplex 66.[165] Dieser Komplex entsprach in der Grundstruktur 
einem Trimesinsäureester und trug an jeder Carboxylgruppe eine verbrückte 
Bis(carben)einheit, welche je ein Palladium(II)ion koordinierte. Formal handelte es sich 
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hierbei um einen aliphatisch substituierten Bis(NHC)palladium(II)komplex. Dieser zeigte 
bei einer Katalysatorkonzentration von 0,16 mol% nach 5 h einen Umsatz von 74 %. Der 
vergleichbare „monomere“ Komplex zeigte bei gleicher Pd-Konzentration (0,5 mol%) 
und unter gleichen Bedingungen (p-Brombenzaldehyd und n-Butylacrylat) innerhalb von 
5 h lediglich einen Umsatz von 50 %.  
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Abbildung 26. Bis(NHC)palladiumkomplexe nach Diez-Barra und Tejeda[165] 66 sowie Shreeve[213] 67. 
 
Shreeve et al.[213] hatten den asymmetrischen Bis(NHC)komplex 67 dargestellt, bestehend 
aus einem Triazol- und einem Imidazolgrundkörper, (vgl. Abbildung 26) und in der 
Mizoroki-Heck-Reaktion eingesetzt. Während für ensprechende Aryliodide noch 
akzeptable aber vergleichsweise schlechte Umsätze (85 % bis 92 %) bei 2 mol% 
Katalysatormenge und einer Temperatur von 120 °C nach 12 h erhalten wurden, brachen 
diese bei den Bromiden auf 35 % und für die Chloride auf weniger als 1 % ein. Die 
Katalysatorkonzentration war dabei für Iodide zudem sehr hoch angesetzt. Als Co-
Katalysator wurde der Phasentransfer-katalysator Tetrabutylammoniumbromid (TBAB) 
eingesetzt. 
Eine Arbeit von Enders[214] befasste sich ebenfalls mit Bis(NHC)palladiumkomplexen 68, 
welche ein Triazol enthalten. Der chirale Ligand band dabei zweifach unverbrückt an eine 
Palladium(II)vorstufe mit zwei Iodiden als Gegenionen. Weitere Beispiele für 
Carbenmetallkomplexe auf Triazolbasis findet man bei den monodentaten  
NHC-Liganden. Die Arbeitsgruppe um Herrmann stellte die Komplexe 69 und 70 dar.[215] 
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Abbildung 27. Carbenpalladiumkomplexe nach Enders[214] 68 (Konf. cis-anti-(Ra, Ra) 
und Herrmann[215] 69 und 70. 
 
Sowohl der Aryl-  69 als auch der Phospho-Palladazyklus 70 stellen Vertreter einer 
Verbindungsklasse dar, welche sehr aktive Katalysatoren in der Mizoroki-Heck-Reaktion 
sind.[215] 
 
Tabelle 1. Ausgewählte Beispiele für die Mizoroki-Heck-Reaktion mit Bromarylen als Reaktionspartner 
und dem Co-Katalysator TBAB. 
Eintrag Kat. 
Kat.-Konz. 
[mol%] 
Co-Kat. 
[mol%] 
Temperatur 
[°C] 
Zeit 
[h] 
Umsatz 
[%] 
TON 
1[165] 66 0,16 - 125 5 78 - 
2[213] 67 2,00 - 120 12 92 - 
3[215] 69 1,60*10-4 20 130 72 89 533000 
4[215] 70 2,50*10-4 20 130 72 86 343000 
 
Wie gut ein Katalysator wirklich war, zeigte sich beim Umsatz von Chlorarylen. Für die 
bisher vorgestellten verbrückten Bis(carben)palladiumkomplexe auf Triazolbasis wurde 
nur für 67 der Versuch unternommen, auch die Chloraryle in der Kupplungsreaktion 
einzusetzen. Ein sehr vielversprechendes System wurde von Gade et al.[216] vorgestellt. 
Der Metallkomplex 71 (Abbildung 28) erreichte den vollständigen Umsatz 
(Katalysatorkonzentration 0,2 mol%, 135 °C) an p-Chloracetophenon nach 18 h Laufzeit 
mit Styrol als Reaktionspartner. Als Additiv wurde, wie in den Arbeiten von Herrmann et 
al.[215], TBAB eingesetzt. Der Komplex 72 lieferte unter nahezu gleichen 
Reaktionsbedingungen, jedoch bei 150 °C und 43 h Laufzeit, nur 33 % Umsatz 
(Katalysatorkonzentration 0,15 mol%, TON 220).[170] Der Komplex selbst reagierte mit 
den eingesetzten Halogenarylen, was andererseits den Vorteil einer Immobilisierung des 
Katalysators in einer Polymerkette mit sich brachte. 
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Abbildung 28. Monodentater Carbenpalladium(II)komplex 71 nach Gade[216] und  
bidentater Bis(carben)palladium(II)komplex 72 nach Herrmann[170]. 
 
Die nachfolgenden Komplexe 73 und 74 (Abbildung 29) zeichneten sich insbesondere 
durch eine verlängerte Brücke zwischen den beiden Carbeneinheiten in den Komplexen 
aus. Der Komplex 73 nach Kunz et al.[217] stellte sich in der Mizoroki-Heck-Reaktion eher 
als ungeeigneter Katalysator heraus. Bei einer Katalysatorkonzentration von 1 mol% 
konnte nach 16 h bei 150 °C kein vollständiger Umsatz des Bromaryls verzeichnet 
werden. Bemerkenswert war jedoch, dass mit 73 höhere Umsätze als mit dem analogen 
methylenverbrückten Derivaten („C1-Brücken“) erhalten wurden. In einer weiteren Arbeit 
von Lee et al.[218] kam unter anderem der Katalysator 74 zum Einsatz. Der aliphatisch 
substituierte Komplex lieferte nach 1 h mit einer Katalysatorkonzentration von 0,5 mol% 
bereits 100 %-igen Umsatz des p-Bromacetophenons. Die Katalyse wurde jedoch in 
einem Temperaturbereich von 165 - 175 °C durchgeführt. Mit Chlorarylen wurden die 
aliphatischen Komplexe nach Lee nicht getestet. 
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Abbildung 29. Bidentate Bis(carben)palladiumkomplexe 73 nach Kunz[217] und 74 nach Lee[218]. 
 
Der Schwerpunkt in unserer Arbeitsgruppe lag in der Synthese und der katalytischen 
Anwendung von verbrückten Bis(NHC)metallkomplexen. Die Substitutionsmuster 
reichten von aliphatischen über aromatische bis hin zu chiralen Seitengruppen an  
Imidazolen.[155, 157, 226] Zudem wurde in weiteren Arbeiten die Brückenlänge variiert.[155] 
Einige dieser Komplexe wurden erfolgreich in der Mizoroki-Heck-Reaktion getestet und 
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werden nachfolgend kurz vorgestellt.[157] Später werden die eigenen Arbeiten in Relation 
zu diesen gesetzt. 
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Abbildung 30. Beispiele von Bis(carben)palladium(II)komplexen nach Straßner, Zeller und Taige.[156, 157] 
 
Die in Abbildung 30 dargestellten Komplexe 75 - 82 kamen zum Teil sehr erfolgreich in 
der Mizoroki-Heck-Reaktion zum Einsatz. Die Ergebnisse werden in den beiden 
nachfolgenden Tabellen zusammengefasst. In Tabelle 2 wurde die katalytische Akitivität 
einer Auswahl der in Abbildung 30 dargestellten Komplexe in der Reaktion von Styrol 
mit p-Bromacetophenon beschrieben. Die Katalysatorkonzentration stand bei diesen 
Untersuchungen im Mittelpunkt. 
Für die Komplexe 77, 78, 81 und 82 wurde bei einer Katalysatorkonzentration von  
0,01 mol% innerhalb von 8 h ein Umsatz von 94 – 100 % des Bromaryls erreicht. Dies 
gelang auch bei der Erweiterung der Brücke um ein Kohlenstoffatom (Tabelle 2, Eintrag 
8). Von besonderem Interesse war hierbei die Verbindung 78. Bei einer 
Katalysatorkonzentration von 1·10-4 mol% wurde für diesen Komplex nach 28 h ein 100 
%-iger Umsatz des p-Bromacetophenons gemessen (Tabelle 2, Eintrag 14), während nach 
8 h nur knapp die Hälfte umgesetzt war (Tabelle 2, Eintrag 13). Für das entsprechende  
p-methoxysubstituierte Derivat 77 wurde unter gleichen Bedingungen (28 h Laufzeit) 
lediglich ein Umsatz von 33 % verzeichnet. Im Vergleich beider Komplexe spielten ein 
verbesserter induktiver Effekt (größerer Elektronenschub auf das Palladium-
Metallzentrum) und eine erhöhte Löslichkeit von 78 die entscheidenden Rollen. 
Bemerkenswert war zudem, dass eine Änderung des Gegenions innerhalb der Halogene 
(Tabelle 2, Eintrag 9 und 11) nahezu keinen Effekt auf den Umsatz hatte. Ein weiterer 
Aspekt der vorgestellten Katalyseergbnisse war die hohe  
trans-Selektivität der verwendeten Katalysatoren. Lediglich für die Einträge 2, 6, 10 und 
14 in Tabelle 2 konnte ein cis-Anteil von maximal 4 % im Produkt gefunden werden. 
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Tabelle 2. Ausgewählte Bis(carben)palladium(II)komplexe in der Mizoroki-Heck-Reaktion von Styrol mit  
 p-Bromacetophenon.[156, 157] 
Eintrag Kat. 
Brückenlänge/  
Gegenion 
Kat. Konz. 
[mol%] 
Zeit 
[h] 
Umsatz 
[%] 
TON 
TOF 
[h-1] 
1 77 C1 / Br 0,5 3 99 141 47 
2 78 C1 / Br 0,5 8 88 (4 % cis) 126 16 
3 81 C1 / Cl 0,5 4 100 143 36 
4 82 C2 / Cl 0,5 6 99 141 24 
5 77 C1 / Br 0,01 6 100 7143 1191 
6 78 C1 / Br 0,01 8 94 (2 % cis) 6714 839 
7 81 C1 / Cl 0,01 7 99 7071 1010 
8 82 C2 / Cl 0,01 8 100 7143 893 
9 77 C1 / Br 0,001 26 41 29286 1126 
10 78 C1 / Br 0,001 26 93 (3 % cis) 66429 2555 
11 81 C1 / Cl 0,001 26 45 32143 1236 
12 77 C1 / Br 0,0001 28 33 235714 8418 
13 78 C1 / Br 0,0001 8 48 342847 42105 
14 78 C1 / Br 0,0001 28 100 (4 % cis) 714286 25510 
 
Wie bereits erläutert, zeigte sich ein besonders aktiver Katalysator durch hohe Umsätze 
mit Chlorarylen. Die Komplexe 77, 78, 81 und 82 wurden diesbezüglich auch getestet. In 
Tabelle 3 sind die Ergebnisse zusammengefasst. Hierbei fällt auf, dass die Katalysator-
konzentrationen wesentlich höher waren als bei vergleichbaren Katalysen mit  
p-Bromacetophenon (Tabelle 2). Der Katalysator 78 zeigte die besten Resultate mit 34 % 
Umsatz bei einer Katalysatorkonzentration von 0,5 mol% (Tabelle 3, Eintrag 3). Kein 
Umsatz wurde gefunden, wenn 0,01 mol% dieses Katalysators zum Einsatz kamen 
(Tabelle 3,  
Eintrag 7).   
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Tabelle 3. Ausgewählte Bis(carben)palladium(II)komplexe in der Mizoroki-Heck-Reaktion von Styrol mit  
p-Chloracetophenon.[156, 157] 
Eintrag Kat. 
Brückenlänge/ 
Gegenion 
Kat. Konz. 
[mol%] 
Zeit 
[h] 
Umsatz 
[%] 
TON 
TOF 
[h-1] 
1 77 C1 / Br 1,0 30 36 (4 % cis) 26 0,9 
2 77 C1 / Br 0,5 30 31 44 1,5 
3 78 C1 / Br 0,5 30 34 (4 % cis) 49 1,6 
4 81 C1 / Cl 0,5 30 17 24 0,8 
5 82 C2 / Cl 0,5 30 16 23 0,8 
6 77 C1 / Br 0,01 30 16 1143 38 
7 78 C1 / Br 0,01 30 - - - 
8 81 C1 / Cl 0,01 30 10 741 24 
9 82 C2 / Cl 0,01 30 23 1643 55 
 
Im Vergleich der Anionen der Metallkomplexe (77 und 81) wiesen die Bromide einen 
leicht höheren Umsatz auf. Dies wurde für beide Katalysatorkonzentrationen beobachtet 
(Tabelle 3, Eintrag 2 im Vergleich zu 4, sowie Eintrag 6 im Vergleich zu 8). 
Erstaunlicherweise zeigte sich bei einer Verlängerung der Brücke (Tabelle 3, Eintrag 9) 
ein deutlich verbesserter, aber dennoch sehr geringer Umsatz. Die Ergebnisse von  
Gade et al.[216] (Katalysator 71) wurden mit den eingesetzen Komplexen (77, 78, 81 und 
82) nicht erreicht. 
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1.4 Grundlagen quantenchemischer Berechnungen und Methoden zur 
Anwendung[227-229] 
1.4.1 Schrödinger-Gleichung 
Die allgemeine Form der Schrödinger-Gleichung ist in Gleichung (1.1) dargestellt. In 
dieser wird die Wellenfunktion Ψ eines Teilchens als Funktion der Ortskoordinaten und 
der Zeit formuliert. Diese Gleichung gilt es, auf die spezifischen Probleme anzuwenden. 
Dabei bedarf es jedoch einiger Vereinfachungen. Zum Beispiel wird auf relativistische 
Effekte weitesgehend verzichtet. Es ist ausreichend, die Schrödinger-Gleichung 
ausschließlich auf die Ortsabhängigkeit umzuwandeln. 
 
Φ, 	
  2 · ∂Φ, 	
	  (1.1) 
 
Eine andere Schreibweise der Schrödinger-Gleichung ist mit (1.2) gezeigt. Hierbei erfolgt 
die Darstellung in atomaren Einheiten, wobei der erste Term die kinetische Energie, der 
zweite Term die potentielle Energie, der dritte Term die Zeitabhängigkeit definiert. 
 
 Δ2 Φ  !" # $Φ%&'((  !" #
1 Φ	*+,-ä""  0 (1.2) 
 
Die Zeitabhängigkeit kann durch die Einführung des Hamiltonoperators ausgedrückt 
werden  (Gleichung (1.3)). 
 
Φ   1 Φ	  (1.3) 
 
Der Separationsansatz (Gleichung (1.4)) führt dazu, dass Ort und Zeit voneinander 
getrennt werden. Dies ist möglich, da der Operator selbst die Zeit nicht explizit enthält 
und somit über den Produktansatz (Gleichung (1.4)) die Wellenfunktion Φ formuliert 
werden kann. 
 Φ, 	
   Ψ
1	
 (1.4) 
r = Gesamtheit der Koordinaten, Φ = zeitabhängige Wellenfunktion, Ψ = stationäre Wellenfunktion 
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Die zeitunabhängige Schrödinger-Gleichung kann nun als Grundlage für 
Problemstellungen der Quantenmechanik genutzt werden (Gleichung (1.5)). 
 Ψ
  2 Ψ
 (1.5) 
H = Hamiltonoperator, E = Energie, Ψ = stationäre Wellenfunktion 
 
Die Beiträge der potentiellen und kinetischen Energie bilden den Hamiltonoperator 
(Gleichung (1.6)). 
 34 # $4   (1.6) 
 
Diese sind wie folgt definiert: 
 
34   585 7 18 9 
5:5 # 5;5 # 5<5= (1.7) 
 
$4   7 7 9>?@5ΔrBC =
D!
?
 (!.
' # 7 7 9 @
5ΔrBF=
 (!.
'G&
 (!.
' # 7 7 9>H>?@
5ΔRJKC =
D!
HG?
D!
H  (1.8) 
 
Die Lösungen von Gleichung (1.5) spiegeln die unterschiedlichen stationären Zustände 
wider. Als Grundzustand bezeichnet man jenen Zustand, der die niedrigste Energie 
aufweist. Diese Energiewerte sind sogenannte Eigenwerte mit den zugehörigen 
Eigenfunktionen Ψ.  
 
1.4.2 Born-Oppenheimer-Näherung 
 
Grundlage der Born-Oppenheimer-Näherung ist der große Unterschied bei Masse und 
Geschwindigkeit von Atomkernen und Elektronen. Die Atomkerne werden deshalb als 
klassische Teilchen mit den physikalischen Eigenschaften Ort und Impuls angesehen. 
Hingegen lassen sich für Elektronen Ort und Impuls nicht gleichzeitig festlegen, sondern 
eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit bestimmen. Durch eine weitere Separierung des 
Hamiltonoperators in einen Kern- und Elektronenanteil erhält man Gleichung (1.9). 
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   34 (!.
 # 34D!LMJN # $4D!O (!.LMJ, N # $4D!LMJN # $4 (!.
 (1.9) 
 
Es lässt sich nun mit Hilfe eines weiteren Produktansatzes die Wellenfunktion in eine 
„Elektronenwellenfunktion“ und eine „Kernwellenfunktion“ zerlegen, die unabhängig 
voneinander gelöst werden können. Der elektronische Teil des Hamiltonoperators kann 
wie folgt formuliert werden. Der kinetische und potentielle Teil kann dabei ebenfalls 
vernachlässigt werden (Gleichung (1.10)). 
 
 (!.   12 7 9 5:5 # 5;5 # 5<5=
 (!.
  7 7 P >?ΔrBCQ
D!
?
 (!.
' # 7 7 9 1ΔrBF=
 (!.
'G&
 (!.
'  (1.10) 
 
Die Form der Schrödinger-Gleichung für die entsprechende Kernwellenfunktion 
(Kerngleichung) lässt sich, wie in Gleichung  (1.11) dargestellt, aufstellen. 
 R # 2 (!.LMJNS T  2 TLMJN (1.11) 
 
Die elektronische Form der Schrödinger-Gleichung resultiert in Gleichung (1.12). Aus 
dieser Gleichung erhält man das effektive Kernpotential. Bei Systemen mit mehr als 
einem Kern erhält man in Abhängigkeit der Kernkoordinaten die sogenannte 
Potentialhyperfläche. Für den praktischen Fall sucht man exakt die Kernanordnungen 
(Kernkoordinaten), die auf der Hyperfläche durch ein Minimum (Grundzustand) oder 
durch einen Sattelpunkt (Übergangszustand) beschrieben werden. 
  (!.Ψ (!.L, MJN  2UUMJ
 Ψ (!.L, MJN (1.12) 
 
Unter der Born-Oppenheimer-Näherung versteht man die Differenzierung zwischen der 
„elektronischen Energie“ und der „Energie der Kernbewegung“. Die Grundlage dafür ist  
die Bewegung der Kerne, welche um ein vielfaches langsamer im Vergleich zu 
Elektronen ist. In diesem Zusammenhang wird im Fall von mehrkernigen Systemen die 
Molekülstruktur durch die Anwendung der Born-Oppenheimer-Näherung definiert und 
berechenbar. 
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Es müssen jedoch weitere Bedingungen erfüllt sein. Die Wellenfunktionen Ψ und die 
damit verbundene Wahrscheinlichkeitsdichte |Ψ|5 müssen über den gesamten Raum 1 
ergeben. Das bedeutet, dass die Wellenfunktionen Ψ normiert werden müssen.  
Es lassen sich mit Hilfe der aufgestellten Wellenfunktionen die Molekülstrukturen in 
ihrer Geometrie näherungsweise berechnen und thermodynamische Daten ableiten. Die 
dazu verwendeten Methoden werden im Folgenden näher beschrieben. 
 
1.4.3 „Ab initio“ und semiempirische Methoden 
 
Semiempirische Methoden zeichnen sich dadurch aus, dass zur Lösung der  
Schrödinger-Gleichung Annahmen getroffen werden, die durch empirische Werte 
definiert werden. Das Vereinfachen der zu lösenden Gleichungen hat den entscheidenden 
Vorteil,  
dass der Rechenaufwand dadurch enorm minimiert wird. Ein großer Nachteil, den die 
semiempirischen Methoden mit sich bringen, ist die unzureichende Genauigkeit. Dies 
kommt weniger bei Geometrien von Molekülen als bei den Energien zum Tragen. Die 
Methoden sind für eine systematische Über- oder Unterschätzung der Energie bekannt. 
Die einzelnen semiempirischen Methoden wurden deshalb an spezielle Fragestellungen 
angepasst und ergeben nur für diese Systeme sinnvolle Werte. Auf diese Methoden wird 
in einem späteren Kapitel eingegangen. 
Im Gegensatz dazu stehen die „ab initio“ Methoden, welche ganz ohne Empirie oder 
experimentelle Daten auskommen. Diese nutzen die Lösung der elektronischen 
Schrödinger-Gleichung, die von „Anfang an“ berechnet wurde („ab initio“ lat.: aus dem 
Ursprung) und  werden im Folgenden näher beschrieben. 
 
1.4.4 Hartree-Fock-Methode 
1.4.4.1 Der Hartree-Formalismus 
 
Der Hartree-Formalismus ging der bekannteren Hartree-Fock (HF) Methode voraus und 
war die erste „ab initio“-Methode. Der von Hartree gewählte Ansatz ging von der 
elektronischen Schrödinger-Gleichung aus. Dabei wurden die 
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Elektronenwellenfunktionen in ein Produkt von N Einwellenfunktionen zerlegt 
(Gleichung (1.13)).  
 
Ψ (!.W, 5, … , Y
  Z ΨY 
 (1.13) 
 
Die entsprechenden Hartree-Gleichungen erhält man unter Verwendung des 
Produktansatzes mit Hilfe des Variationsverfahrens (Bestimmung des Minimus von 2[ (!.
). Diese sind in den Gleichungen (1.14) und (1.15) dargestellt. 
 
\4 # 7 ]^'Y'_W'`& a Ψ&
  b&Ψ&
 (1.14) 
 
]^'Ψ&
  cd Ψ'e,
Ψ'
|  ,| f,fg,h Ψ&
 (1.15) 
mit 4   Einelektronen-Hamiltonoperator, ]^' = Coulomb-Operator, [&   Einelektronenwellenfunktion,    Elektronenkoordinaten, ,   Elektronenkoordinaten (anderes Elektron),  g,   Spinvariable 
 
Daraus resultiert die Gleichung (1.16) für die Energie. 
 
2  7 iY'_W # 12 7 7 ]'&
Y
&_W'`&
Y
'_W  (1.16) 
mit  i =  Mittelwert der kinetischen und potentiellen Energie im Kernfeld für ein  
Elektron im Spinorbital (Einelektronenintegral), ]'&   Coulombintegral (Zweielektronenintegral)  
 
Die größte Vereinfachung, die hierbei getroffen wird, ist die Behandlung eines Elektrons 
im Vergleich zu den anderen Elektronen. Die Wechselwirkung dieses Elektrons wird als 
Coulomb-Wechselwirkung mit den anderen Elektronen verstanden, die hierbei als 
gemitteltes Feld betrachtet werden. Eine explizite Elektron-Elektron-Wechselwirkung 
wird dementsprechend vereinfacht.  Demzufolge wird, wie bereits beschrieben, aus der 
Mehrelektronen-Schrödinger-Gleichung ein Produkt aus Einelektronen-Schrödinger-
Gleichungen. Der große Nachteil, der sich daraus ergibt, ist die Vernachlässigung der 
Symmetrie-Anforderungen bezüglich des Spins der Elektronen. Diese müssen bei 
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korrekter Betrachtungsweise antisymmetrisch behandelt werden. Diese Vereinfachung 
wird bei dem sogenannten HF-Verfahren berücksichtigt. 
Das Hartree-Verfahren geht direkt einher mit der Lösung der elektronischen 
Schrödinger-Gleichung nach oben gezeigtem Ansatz. Sehr oft sind die Problemstellungen 
so formuliert, dass die effektiven Potentiale am Anfang völlig unbekannt sind. Es müssen 
sogenannte „optimale“ Einelektronenwellenfunktionen gefunden werden. Dabei werden 
diejenigen Spinorbitale bestimmt, welche den minimalen Energiewert ergeben. Da diese 
Lösung nur iterativ zugänglich ist, werden diese Potentiale in mehreren Zyklen 
„verbessert“, bis diese in sich konsistent sind. Dieses Verfahren wird demnach auch SCF-
Verfahren (self-consistent-field) genannt.  
Dabei wird eine definierte Startgeometrie vorgegeben und das entsprechende effektive 
Potential ermittelt. Anschließend erfolgt eine kleine Auslenkung der Geometrie und der 
Wert wird erneut bestimmt. Diese Werte werden mit einem „Schrankenwert“ 
(Erwartungswert) solange verglichen, bis keine Änderung im Laufe der Zyklen auftritt 
und das Abbruchkriterium erfüllt ist. Es ist daher nicht unerheblich, wie genau die 
Startgeometrie vorgegeben wird. Befindet sich diese zu weit weg vom 
Konvergenzkriterium, ist es nicht möglich, die besten Wellenfunktionen für das 
vorgegebene Problem zu finden. 
 
1.4.4.2 Der Hartree-Fock-Formalismus  
 
Die Antisymmetrieanforderungen werden bei der HF-Methode über die „Slater-
Determinante“ berücksichtigt. Dabei werden die Elektronenwellenfunktionen nicht über 
den Produktansatz miteinander verknüpft, sondern über die oben erwähnte Determinante 
(vgl. Gleichung (1.17)). 
 Ψ (!.W, 5, … , Y
 j k  1√m! oΨ … ΨYYo (1.17) 
 mit D = Slater-Determinante, 
 ψi = Einelektronenwellenfunktion des i-ten Elektrons 
 
Eine gewisse Einschränkung bezüglich der Elektronenwechselwirkung wird dennoch 
getroffen. In diesem Fall wird die Fermi-Korrelation (Elektronen mit gleichem Spin 
können sich nicht beliebig nahe kommen), jedoch nicht die Coulomb-Korrelation, 
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berücksichtigt. Ähnlich wie beim Hartree-Formalismus wird erneut ein 
Variationsverfahren angewandt, jedoch geschieht dies unter Benutzung des 
Energiemittelwertes der Slater-Determinante (Gleichung (1.18)). 
 
 
\4 # 7p]^'  q'rY'_W'`& a Ψ&
  b&Ψ&
 (1.18) 
mit q'   Austauschoperator 
 
Daraus ergeben sich die Gleichungen (1.19) und (1.20). 
 
]^'Ψ&
  cd Ψ'e,
Ψ'
|  ,| f,fg,h Ψ&
 (1.19) 
 
q'Ψ&
  cd Ψ'e,
Ψ'
|  ,| f,fg,h Ψ&
 (1.20) 
 
Die Einführung des Fock-Operators vereinfacht die Gleichungen (1.19) und (1.20) wie 
folgt. 
 1^Ψ&
  b&Ψ&
 bzw. s4Ψ&
  b&Ψ&
 (1.21) 
mit 1^, s4   Fock-Operator 
 
Die Orbitalenergien werden durch Gleichung (1.22) erhalten. 
 
b&  i& # 7p]'&  q'&rY'_W'`    (1.22) 
 
In dieser Reihenfolge ergibt sich die Gesamtenergie durch die Gleichungen (1.23) und 
(1.24). 
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2  7 iY'_W # 12 7 7p]'&  q'&r
Y
&_W'`&
Y
'_W  (1.23) 
  
2  7 bY'_W # 12 7 7p]'&  q'&r
Y
&_W'`&
Y
'_W  (1.24) 
 
Durch die Gleichungen werden zwar die Doppelzählungen der 
Elektronenwechselwirkung verhindert. Gleichzeitig führt es dazu, dass der subtraktive 
Term zu der Korrektur der Summe der Orbitalenergien herangezogen werden muss. 
 
1.4.5 Roothaan-Hall-Gleichungen 
 
Bei den Problemstellungen spielt vielmehr das molekulare System eine Rolle als nur 
einzelne Teilchen. Das Modell der unabhängigen Teilchen führt daher zu einem System 
mit mehr als einem Zentrum und ergibt effektive Potentiale, die von allen 
Kernkoordinaten abhängen. Eine allgemein gültige und auch verwendete Methode ist der 
LCAO-MO-Ansatz (linear combination of atom orbitals – molecular orbitals). Dahinter 
verbirgt sich das Konzept der Linearkombination von Atomorbitalen zu Molekülorbitalen 
und somit der Auflösung des Zentralfeldes. Der Ansatz für die doppelt besetzten 
Ortsorbitale sieht wie folgt aus (Gleichung (1.25)).  
 
t   7 uvTvwv_W  (1.25) 
mit t   Molekulares Ortsorbital, uv   Linearkombinationskoeffizient, Tv   Atomares Ortsorbital (Basisfunktion) 
 
 
Die zu bestimmenden Molekülorbitale werden als Linearkombination von den 
vorgegebenen Atomorbitalen (Basisfunktionen) angesetzt. Es findet nunmehr kein 
Variationsansatz der Einelektronenwellenfunktionen statt. Stattdessen werden sogenannte 
Linearkombinationskoeffizienten bestimmt, was zu einem System aus 
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Säkulargleichungen führt, den sogenannten Roothaan-Hall-Gleichungen (Gleichung 
(1.26)). 
 
 7Lsvx  byvxNux  0wx_W  (1.26) 
 
Die Lösung der Gleichungen erfolgt ebenfalls iterativ. In erster Linie erhält man die 
Koeffizienten für die Molekülorbitale, welche in direktem Zusammenhang mit den 
Orbitalenergien stehen. Entsprechend dem oben gewählten Ansatz der doppelt besetzten 
Molekülorbitale wird mit Hilfe der Determinate die Energie der energieärmsten 
Molekülorbitale bestimmt. In Abhängigkeit von den Koordinaten der Kerne spiegelt diese 
Energie die Potentialfläche wider. Diese elektronische Energie kann daher zusammen mit 
der Kernabstoßungsenergie zur Geometrieoptimierung verwendet werden. 
 
1.4.6 Basissätze 
 
Wie bereits beim Roothaan-Hall-Formalismus (Kapitel 1.4.5) gezeigt werden konnte, 
werden die Atomorbitale unter anderem durch Linearkombinationskoeffizienten 
behandelt, welche dann anwendbaren Molekülorbitalen entsprechen. Dabei wurde der 
Begriff des Basissatzes bereits erwähnt, aber noch nicht näher beleuchtet. Unter 
Basissätzen versteht man die Summe der Funktionen, mit denen die Ortsorbitale Tv (vgl. 
Gleichung (1.26)) beschrieben werden. Für die Beschreibung können unterschiedliche 
„Arten“ von Funktionen verwendet werden, Slaterfunktionen und Gaussfunktionen. Die 
Unterschiede der Funktionsarten liegen zum einen in der Handhabbarkeit und zum 
anderen in der Genauigkeit über einen definierten Bereich r (Radius). Slaterfunktionen 
zeigen ein richtiges Verhalten für kleine und große r und eignen sich dadurch sehr gut zur 
Beschreibung von Atomorbitalen. Primitive Gaussfunktionen hingegen müssen mehrfach 
linear kombiniert werden, um den auftretenden Fehler der Wahrscheinlichkeitsdichte |Ψ|5 in dem gleichen Bereich zu kompensieren. Man spricht dann von sogenannten 
kontrahierten Gaussfunktionen (Gleichung (1.27)).  
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Tv  7 fvz  (1.27) 
mit z   primitive Gaussfunktion, fv   Kontraktionskoeffizient 
 
Für jede primitive Gaussfunktion muss bei der Berechnung ein Integral gelöst werden, 
jedoch muss nur ein Linearkombinationskoeffizient pro kontrahierte Gaussfunktion 
variiert werden. Durch die einfachere mathematische Handhabung der Gaussfunktionen 
lassen sich diese schneller einer näherungsweisen Lösung zuführen. 
Die Unterscheidung der Basissätze erfolgt nach einem weiteren Kriterium. Die 
Beschreibung der Atomorbitale kann durch eine Basisfunktion beschrieben werden. Dann 
spricht man von einem minimalen Basissatz. Anders verhält es sich für erweiterte 
Basissätze. Hierfür werden für die Beschreibung der Atomorbitale mehrere Funktionen 
herangezogen. Im Falle von zwei Basisfunktionen pro Atomorbital spricht man von 
double-zeta-Basissätzen, für drei Basisfunktionen analog von triple-zeta. Ein weiteres 
Beispiel für erweiterte Basissätze sind die „Valence-Split“ Basissätze. Bei diesen werden 
die inneren Rumpforbitale durch kontrahierte und die äußeren Valenzorbitale durch 
mehrere kontrahierte und primitive Basisfunktionen beschrieben. 
Häufig verwendete Basissätze sind 3-21G und 6-31G. Der Basissatz 3-21G kann wie 
folgt aufgeschlüsselt werden. Es werden für die inneren Rumpforbitale drei primitive 
Gaussfunktionen zu einer kontrahierten Gaussfunktion linear kombiniert. Die 
Kombination von zwei primitiven und einer einzelnen Funktion stellen die Valenzorbitale 
dar. Die Gesamtheit der Funktionen beschreibt letztendlich das Molekülorbital in seinem 
Aussehen. Das sich anschließende „G“ steht dafür, dass  Gaussfunktionen verwendet 
werden. 
Um die Genauigkeit der verwendeten Basissätze zu erhöhen, können sogenannte diffuse 
und Polarisationsfunktionen hinzugefügt werden. Nach der Pople’schen Nomenklatur 
kennzeichnet man diese im Basissatz mit einem „*“ (zum Beispiel 3-21G*). Dahinter 
steckt die Addition von d-Funktionen auf alle Elemente mit Ausnahme der Elemente 
Wasserstoff und Helium. Diese werden mittels eines zweiten Sterns durch die Ergänzung 
p-Funktionen zu den beiden Elementen (Wasserstoff und Helium) berücksichtigt. 
Polarisationsfunktionen kennzeichnet man mit einem „+“. Die Gaussfunktionen werden 
hierbei mit den Funktionen einer höheren Nebenquantenzahl gemischt. Für Betrachtungen 
von p-Funktionen werden zum Beispiel d-Funktionen hinzugefügt, um die Anisotropie 
besser beschreiben zu können. Auch hier gilt ein zweites „+“ für die 1s-Elemente. Durch 
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die Kombination von „Valence-Split“ Varianten, Diffuser- und Polarisationsfunktionen 
lassen sich die Basissätze beliebig kombinieren und der Problemstellung anpassen.  
Ein Basissatz ist im Allgemeinen umso besser, je niedrigere Energien er bei der 
Berechnung molekularer Systeme liefert. Kann durch Hinzufügen (geeigneter) 
analytischer Funktionen keine weitere Absenkung der Energie erreicht werden, so wird 
bei der erhaltenen Energie vom so genannten HF-Limit gesprochen. 
 
1.4.7 Geschlossenschalige und offenschalige Systeme 
 
In den Kapiteln 1.4.3 und 1.4.5 wurde bei den Lösungen der Schrödinger-Gleichung 
immer davon ausgegangen, dass alle Orbitale doppelt besetzt sind und die Systeme als 
geschlossenschalig betrachtet werden können. Bei der HF-Methode spricht man von der 
RHF-Methode (Restricted-Hartree-Fock). Betrachtet man die Systeme mit offenen 
Schalen wird diese Methode zur UHF-Methode (Unrestricted-Hartree-Fock). Die 
Elektronen werden dabei getrennt behandelt und in α- und β-Elektronen unterschieden. 
Praktisch müssen für jeden Iterationsschritt zwei HF-Gleichungen gelöst werden, eine für 
den α- die andere für den β-Spin. Die Grundzustandsenergie wird im RHF-Formalismus 
niedriger als im UHF-Formalismus liegen, da die Basisfunktionen flexibler sind. Eine 
Mischung aus beiden Formalismen stellt die ROHF-Methode (Restricted-Open-Shell-
Hartree-Fock) dar. Dabei werden alle Elektronen in den Orbitalen paarweise verteilt. Nur 
in dem energetisch höchst besetzten Orbital wird bei einer ungeraden Anzahl an 
Elektronen das „letzte“ Elektron als „Unrestricted“ behandelt. Dadurch wird das Problem 
der Spinkontamination vermieden, da nicht alle Spinzustände berechnet werden müssen. 
 
1.4.8 Dichtefunktionalmethoden 
 
Bisherige Lösungen der Schrödinger-Gleichung verwendeten abstrakte Größen, wie zum 
Beispiel die Wellenfunktion. Der Ansatz der DFT geht von einer observablen Größe aus, 
der Elektronendichte. Der direkte Zusammenhang wird durch das Hohenberg-Kohn-
Theorem beschrieben. Das Theorem wurde zunächst für ein homogenes Elektronengas 
entwickelt. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass das Theorem auch für inhomogene 
Dichteverteilungen gilt, was die Anwendung auf Moleküle möglich macht. Die 
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Elektronendichte bestimmt direkt die Energie und kann somit als Funktional formuliert 
werden, welches als Energiefunktional oder Dichtefunktional bezeichnet wird (Gleichung 
(1.28)). 
 2  2{
 (1.28) 
 
Der Zusammenhang zwischen der Elektronendichte und der Energie ist bei allgemeinen 
Problemstellungen nicht bekannt. Das bedeutet, dass auch hier Näherungen eingeführt 
werden müssen. Diese beruhen auf der Wahl von Parametern, die der DFT-Methode 
einen semiempirischen Charakter verleihen. Aufgrund der sehr guten Handhabung der 
Methode lassen sich auch Mehrelektronensysteme untersuchen. Es konnte gezeigt 
werden,  dass die Ergebnisse sehr gut mit vorhandenen experimentellen Werten 
übereinstimmen. Die Energie eines Systems kann in mehrere Einzelbeträge zerlegt 
werden (Gleichung (1.29)). Die Bedeutung der Terme lautet im Einzelnen wie folgt: 2| 
kinetische-Energie, 2} potentielle-Energie, 2~ Coulomb-Energie, 2 Austausch-Energie 
und 2 Korrelations-Energie. Der letzte Term beschreibt die Korrelations-Energie, die 
aus der Abweichung zum idealen System der unabhängigen Teilchen resultiert. 
 2  2| # 2} # 2~ # 2 # 2  (1.29) 
 
Der entscheidende Durchbruch in der DFT gelang durch die Einführung der Kohn-Sham-
Orbitale, welche, wie bereits in Kapitel 1.4.3 erwähnt, aus dem HF-Formalismus 
entstammen. Die wesentliche Änderung ist die Berücksichtigung der 
Elektronenwechselwirkung. Die Elektronenkorrelation ist mit der 
Austauschwechselwirkung zum sogenannten Austausch-Korrelations-Potential 2 
zusammengefasst. Die Eigenwertgleichungen werden erneut über das Variationsprinzip 
erhalten und können nach Gleichung (1.30) formuliert werden.  
 
\ 528 Δ # 7 >@5
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_W # 7 @
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 b[
 (1.30) 
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Die Elektronendichteverteilung ergibt sich dann aus: 
 {
  @|[
|5 (1.31) 
mit  = Besetzungszahl des k-ten Orbitals, {
   Elektronendichte 
 
Die genäherte Berücksichtigung der Elektronenwechselwirkung verbessert die DFT-
Methode gegenüber den HF-Methoden. Die Lösung der Gleichungen der DFT-Methode 
erfolgt analog dem LCAO-MO-Verfahren.  
Das wesentliche Problem besteht darin, die Austausch- und Korrelationspotentiale richtig 
zu bestimmen. Dahingehend gibt es verschiedene Ansätze. Der einfachste Ansatz ist die 
lokale Dichte-Approximation (LDA). Diese beschränkt sich auf die lokale Betrachtung 
der Elektronendichte und leitet sich von der Theorie des Elektronengases nach dem 
Hohenberg-Kohn-Theorem ab. Vosko, Wilk und Nusair postulierten eines der ersten 
Korrelationsfunktionale (VWN).[230] Obwohl der Ansatz der Elektronengastheorie nicht 
für molekulare Systeme gedacht war, lassen sich mit diesem Funktional Grundzustände 
relativ gut beschreiben. Bei der Dissoziation von Molekülen oder gar 
Übergangszuständen versagt der Ansatz hinsichtlich der Genauigkeit der berechneten 
Energien.  
Eine Verbesserung wurde mit der Einführung der gradientenkorrigierten Funktionale 
(GGA) erreicht. Diese werden auch als Funktionale der zweiten Generation behandelt. 
Dabei wird die Elektronendichte am Ort  durch das Hinzuziehen eines Gradienten 
entlang der Raumpunkte  genauer beschrieben. Als Vertreter sind Becke, Perdew und 
Wang zu nennen. Die entwickelten Austausch- und Korrelationsfunktionale liefern unter 
anderem sehr gute Dissoziationsenergien. Verschiedene Beispiele für die entsprechenden 
Funktionale seien im Folgenden genannt: LYP (Lee-Yang-Parr) – reines 
Korrelationsfunktional[231],  PW91 (Perdew-Wang 91) – Austausch- und 
Korrelationsfunktional[232-234] oder PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof ) – Austausch- und 
Korrelationsfunktional[235, 236].  
Die dritte Generation der Funktionale zeichnet sich durch die sogenannten 
Hybridfunktionale aus. Das Korrelationspotential kann bereits durch die GGA-
Funktionale sehr gut wiedergegeben werden. Verbesserungen wurden bezüglich der 
Austauschpotentiale vorgenommen. Ein komplettes Hybridfunktional wurde von Becke 
mit der Gleichung (1.32) beschrieben.[237, 238] Das Austauschpotential setzt sich dabei aus 
LDA-, GGA- und HF-Anteilen zusammen. 
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 2-!  u2 # u|2| # u|2|  (1.32) 
mit u  empirische Konstante 
 
Das wohl bekannteste unter den Hybridfunktionalen ist das Dichtefunktional  
B3LYP[230, 231, 237, 239]. Die Austausch- und Korrelationspotentiale werden durch eine 
Summe von Einzeltermen beschrieben (Gleichung (1.33)). 
 2?  2 # u2  2 
 # uΔ2 # 2}Y # u2?  2}Y 
 (1.33) 
 
Die Zusammensetzung des Funktionals lässt erkennen, dass es sich um eine Mischung 
aus HF- und LDA-Funktionalen handelt.[230] Die Anteile der einzelnen Terme werden 
durch den Parameter u eingestellt. Für B3LYP beträgt dieser Anteil u  0,20. Der 
Beitrag des GGA-Austauschfunktionals B88 wird mit einem Wert von u  0,72 
beschrieben. Das Korrelationsfunktional ist für lokale Beiträge aus dem LDA-Funktional 
VWN und für die nichtlokalen Anteile aus einer Differenz des LDA-Funktionals VWN 
und des  
GGA-Funktionals LYP definiert. Der entsprechende Parameter wurde mit u  0,81 
festgelegt. Durch diese Parametrisierung wird der eingangs angedeutete semiempirische 
Charakter der Dichtefunktionalmethoden deutlich. Diese Parameter können je nach 
Methode geändert und der Problemstellung angepasst werden. Die erhaltenen 
Verbesserungen in Rechenzeit und Ergebnissen lassen diesen Kompromiss zu, was nicht 
zuletzt durch die Häufigkeit der verwendeten Methode B3LYP bestätigt wird. 
 
1.4.9  Weitere Methoden 
 
Hier sollen die semiempirischen Methoden sowie die sogenannten post-HF-Methoden nur 
erwähnt werden. Diese haben nur in den Vorarbeiten Verwendung gefunden. 
Semiempirische Methoden werden aufgrund ihrer Zeitersparnis bei einem großen System 
angewandt, um die Geometrien einer „Voroptimierung“ zu unterziehen und die 
optimierten Geometrien in weiteren quantenmechanischen Rechnungen zu verwenden. 
Diese Methoden sind sehr stark vereinfacht, so zum Beispiel in der Behandlung der 
Rumpfelektronen, welche nur noch als Rumpfpotential behandelt werden. Ausgehend von 
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dem Paris-Parr-Pople-Ansatz für -Elektronensysteme wurden die Methoden CNDO[240] 
(complete neglect of differential overlap), INDO[241] (intermediate neglect of differential 
overlap) und NDDO[240] (neglect of diatomic differential overlap) entwickelt. Bei diesen 
Methoden wird pro Atomorbital nur eine Slaterfunktion verwendet. Dies gilt nur für 
Valenzelektronen. Die Rumpfelektronen werden nur durch ein gemitteltes Feld 
repräsentiert. Bei geeigneter Wahl der Parameter sind diese Methoden in der Lage, 
Geometrien in guter Näherung wiederzugeben, versagen aber bei der Bestimmung von 
Energien. Die  
INDO-Methode wurde durch Dewar zur MINDO/3 Methode weiterentwickelt.[242-247] 
Auch diese Methode wurde weiter ausgearbeitet, da sie kaum Verbesserungen mit sich 
brachte. Durch Arbeiten von Thiel und Dewar entstand MNDO (modified neglect of 
diatomic overlap).[248, 249] Dafür wurden viele Elemente parametrisiert. Die 
Verbesserungen wurden vor allem durch Genauigkeit hinsichtlich der Geometrie, aber 
auch vertretbaren Energien bestätigt. Die Weiterentwicklung der Methode wurde durch 
Dewar und Stewart vollzogen, welche zu dem Austin-Model 1 – AM1 führte.[250] AM1 
zeigt sich als überlegen bei der Berücksichtigung der Kern-Elektronenabstoßung 
gegenüber der MNDO-Methode. Durch eine Änderung der Parameter in der AM1-
Methode wurde von Stewart die PM3[251-254] (Parametric Method 3) beschrieben. Diese 
Methode wurde ebenfalls weiterentwickelt und zuletzt als PM5[255] vorgestellt. 
 
Bei der HF-Methode wird die Elektronenkorrelation durch ein gemitteltes Feld der 
Elektronen ersetzt. Die sogenannten post-HF-Methoden zeichnen sich dadurch aus, dass 
auf verschiedenen Wegen versucht wird, diese Wechselwirkung zu berücksichtigen. Ein 
paar ausgewählte Beispiele seien dabei im Folgenden kurz beschrieben. 
Die Störungstheorie nach Møller und Plesset[256] verfolgt dieses Ziel, in dem ein 
Störungsoperator eingeführt wird (Gleichung (1.34)). Die Eigenfunktionen und die 
entsprechenden Eigenwerte werden in Taylor-Reihen entwickelt und je nach Ordnung der 
Methode bis zum jeweiligen Glied fortgeführt. Als Beispiel dafür ist die MP2-Methode 
zu nennen, bei der die Reihenentwicklung bis zum zweiten Glied durchgeführt wird. Die 
Störungstheorie ist vor allem für die Grundzustandsoptimierung sehr gut geeignet. 
 w?   # Γ (1.34) 
mit   Einflussparameter, Γ  Störungsoperator 
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Eine weitere Möglichkeit, die Elektronenkorrelation zu berücksichtigen, ist der Versuch, 
alle Konfigurationswechselwirkungen zu betrachten. Das wird durch die CI-Methode 
(configuration interaction) umgesetzt.[257] Die Grundlage der Methode bildet ein Multi-
Determinanten-Ansatz, welcher alle Mehrfachanregungen der Elektronen berücksichtigt. 
Der sogenannte FULL-CI-Ansatz kommt dem Experiment am nächsten, ist jedoch durch 
den enormen Rechenaufwand auf kleine Systeme beschränkt. Da es für ausgewählte 
Problemstellungen ausreicht, nur Einfach- oder Zweifachanregungen zu betrachten und 
sich somit auf bestimmte Anregungen zu beschränken, wurde der Rechenaufwand durch 
die Einführung von CIS (Einfachanregungen), CID (Zweifachanregungen) und CISD 
(Einfach- und Zweifachanregungen) vergleichsweise minimiert. Aufgrund von 
Inkonsistenzen innerhalb dieser drei Verfahren wurde zusätzlich noch die quadratische 
Konfigurationswechselwirkung (QCISD) eingeführt, um die Fehler zu minimieren. Des 
Weiteren gibt es die Coupled-Cluster-Methoden, die ähnlich rechenaufwändig wie die CI-
Methoden sind. Auch sie berücksichtigen Mehrfachanregungen durch die Anwendung 
eines Clusteroperators auf die HF-Wellenfunktion. 
1.4.10 Complete-Basis-Set-Methoden (CBS) 
 
Hinter den CBS-Methoden nach Peterson[258-265] steckt das Prinzip der Berechnung von 
Single-Point-Energien auf verschiedenen Rechenniveaus der Theorie, um die Aussagen 
über Energien von Systemen zu verbessern. Dabei bedient man sich einer einzigen 
Geometrieoptimierung pro Molekül und setzt auf diese optimierte Struktur ausgewählte 
Single-Point-Rechnungen. Die verschiedenen Versionen der CBS-Methoden sind  
unter den Kürzeln CBS-4 (CBS-4M)[259, 265], CBS-q[264], CBS-Q[265], CBS-QB3[258, 259] 
und  
CBS-APNO[265] bekannt. Anhand der Methode CBS-Q wird gezeigt, wie sich die 
Energien aus den einzelnen Rechnungen zusammensetzen. Eine gegebene Geometrie 
wird zunächst einer Optimierung und anschließend einer Frequenzrechnung auf dem 
Niveau UHF/6-31G(d‘) (d‘ = Kombination von sp-Funktionen und den 
Polarisationsexponenten von 6-311G**) unterworfen. Im Anschluss daran wird die 
Geometrie auf dem Theorieniveau  
MP2(FC)/6-31G(d‘) optimiert. Im einem dritten Schritt werden auf Basis der erhaltenen  
MP2-Geometrie eine Single-Point-Rechnung mit der Basis UMP2/6-311+G(3d2f,2df,2p) 
und die CBS-Extrapolation durchgeführt. Daran schließt sich eine Single-Point-Rechnung 
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auf dem Niveau MP4(SDQ)/6-31+G(d(f),p) und QCISD(T)/6-31+G(d‘) mit der MP2-
Geometrie als Grundlage aus Schritt zwei an. Die CBS-Q-Energie setzt sich aus den 
verschiedenen Energien dieser Rechnungen zusammen (Gleichung (1.35)). 
 2y  
  22
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Das beschriebene Modell basiert auf der Geometrie einer HF-Methode. Das Modell  
CBS-QB3 basiert auf der DFT-Methode B3LYP. Es werden die Frequenzrechnung und 
Optimierungen auf der Basis B3LYP/6-311G(2d,d,p) durchgeführt. Durch die Single-
Point-Rechnung auf dem Niveau der quadratischen Konfigurationswechselwirkungen 
bleibt diese Methode auf relativ kleine Systeme beschränkt. Der Grund dafür ist die 
erhöhte Rechenzeit und die benötigte Rechenleistung. 
1.4.11  Lösungsmittelrechnungen 
 
Alle bisherigen Betrachtungen zur Lösung der Schrödinger-Gleichung, seien es HF-, 
DFT- oder semiempirische Methoden, gingen davon aus, dass sich das Atom oder das 
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Molekül in der Gasphase befindet. Es wurden keine Wechselwirkungen der Moleküle 
untereinander oder mit Lösungsmittelmolekülen betrachtet. Die verschiedenen Methoden 
beschreiben zum Beispiel das Verhalten von Ionen nur unzureichend, da diese in 
Lösungen durch Lösungsmittelmoleküle stabilisiert werden. Dabei hängt die Stärke der 
Stabilisierung unter anderem davon ab, ob es sich um ein polares oder apolares 
Lösungsmittel handelt. Für die Beschreibung dieser Systeme gibt es zwei wesentliche 
Ansätze. Man kann das Lösungsmittel explizit oder implizit betrachten. 
Bei der explizten Betrachtungsweise wird zum Beispiel um das Molekül eine definierte 
Menge an Lösungsmittelmolekülen angeordnet, deren Wechselwirkung zum Molekül 
berechnet wird. Darüber hinaus kommt auch die Wechselwirkung der Moleküle 
untereinander in der Rechnung zum Tragen. Das explizite Lösungsmittelmodell erfodert 
einen hohen Rechenaufwand. Eine Vereinfachung, die in der Praxis häufig Anwendung 
findet, ist das QM/MM-Modell. Hierbei wird beispielsweise die zentrale Region um das 
Molekül mit den ersten beiden Lösungsmittelschichten mit quantenchemischer 
Genauigkeit berechnet. Die äußeren Regionen werden nur mit molekülmechanischen 
Methoden (MM) beschrieben. 
Die implizite Betrachtungsweise verzichtet auf die Verwendung weiterer Moleküle und 
legt ein elektrisches Feld entlang des Moleküls an. Dieses Feld simuliert die 
Dielektrizitätskonstante und wird als Kontinuum verstanden, welches dadurch homogen 
verteilt ist. Die Gruppe um Tomasi[266-269] hat für dieses Modell verschiedene Methoden 
konzipiert und umgesetzt, welche es erlauben, eine gute Abschätzung der Geometrien und 
der damit verbundenen Energien vorzunehmen. Das bekannteste der Modelle ist das 
„Polarizable-Continuum-Model“ (PCM). Dabei wird eine Hülle um das Molekül gelegt 
und innerhalb dieser das polarisierbare Kontinuum angelegt. Die Oberfläche hängt zum 
einen vom molekularen Volumen des Moleküls, aber auch von der Anzahl der Tessare 
(Dreiecke) ab. Ein Nachteil der Methode ist, dass die Oberfläche im Verlauf einer 
Reaktion nicht konstant bleibt, sondern sich im Übergangszustand signifikant verkleinern 
oder vergrößern kann. Um eine hinreichende Abschätzung der Stabilisierung der 
Moleküle, Ionen oder Atome geben zu können, sind Single-Point-Rechnungen das Mittel 
der Wahl. 
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1.5 Allgemeine Arbeitstechniken 
1.5.1 Gaussian-Rechnungen 
 
Alle zu berechnenden Geometrien wurden mit dem Programm GaussView[270] erstellt  
und mit dem Programmpaket Gaussian03[271] in den Versionen C.01, C.02, D.01 und E.01  
gerechnet. Für die Voroptimierungen wurde AM1 verwendet, um Rechenzeit 
einzusparen.  
Diese optimierten Geometrien wurden anschließend den Rechnungen mit den DFT-
Methoden unterzogen. Dabei kam B3LYP (Kapitel 1.4.8) zum Einsatz. Als Basissätze 
wurde zum einen der einfachere 6-31G* und zum anderen der komplexere 6-311++G** 
Basissatz verwendet. Für „schnelle“ und hinreichende Ergebnisse wurde die Variante  
6-31G*  in den Rechnungen eingesetzt. Für genaue Interpretationen der Energien ist der 
triple-ζ-Basissatz zum Einsatz gekommen. 
Die Optimierungen wurden ohne Restriktionen, wie zum Beispiel eingefrorener 
Bindungslängen, -winkel oder Diederwinkel, durchgeführt. Die Bestätigung der 
Grundzustände erfolgte durch  Frequenzrechnungen. Grundzustände zeichnen sich durch 
Abwesenheit imaginärer Schwingungen aus. Sogenannte Übergangszustände enthalten 
genau eine imaginäre Schwingung, welche entlang der Reaktionskoordinate verläuft. Um 
sicher zu stellen, dass es sich hierbei um den tatsächlichen Übergangszustand handelte, 
wurde in Einzelfällen eine IRC-Rechnung (intrinsic reaction coordinate) angeschlossen. 
Diese Rechnung optimierte je nach Richtung den Reaktionsverlauf in Richtung 
Grundzustand des Produkts oder Edukts. Damit konnte zweifelsfrei bestimmt werden, ob 
es sich um den gewünschten Übergangszustand handelte. 
Alle Rechnungen wurden unter Standardbedingungen durchgeführt. Die 
thermodynamischen Daten wurden für eine Temperatur von 298,15 K und den Druck von 
1 atm berechnet. Alle Energien wurden mit der Einheit Kcal mol-1 bezeichnet (1 Kcal 
mol-1 entspricht 4,18 kJ mol-1, 1 Hartree entspricht 627,50956 Kcal mol-1 a.u.-1). Die 
Bindungslängen wurden in Å und die Bindungswinkel sowie Diederwinkel in ° 
angegeben. 
Die Visualisierung der Rechnung erfolgte mit den Programmen GaussView[270] und 
MOLDEN[272]. Die Bilder in dieser Arbeit wurden mit PLATON[273] erstellt und mit 
POVRAY[274] nachbearbeitet. 
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Die Populationsanalysen zur Bestimmung der Ladungen wurden nach dem Modell von 
Mulliken oder dem NBO-Verfahren nach Weinhold[275] bestimmt (NBO – natural bond 
orbitals). Die Lösungsmittelrechnungen wurden mit dem PCM-Verfahren durchgeführt 
(siehe Kapitel 1.4.11). 
 
1.5.2 Rechentechnik 
 
Die Rechnungen wurden zu Teilen auf dem Rechencluster der Arbeitsgruppe 
durchgeführt. Dieser bestand aus 16 Pentium IV PC’s (32-bit, 3 GHz) und 4 Athlon 64-
PC’s mit je 2 Gigabyte (GB) Arbeitsspeicher (RAM). Die Organisation der Rechnungen 
verlief über ein „Batch-System“ von SGE. 
Zu Beginn der Einrichtung des Zentrums für Informationsdienste und 
Hochleistungsrechnen (ZIH) an der Technischen Universität Dresden (TUD) wurden die 
Ressourcen auf der SGI Altix 3700 genutzt. Die Ausstattung beinhaltete 192 Prozessoren 
(Intel Itanium II, 1,5 GHz) und 768 GB RAM. 
Der Großteil der Rechnungen wurde auf der PC-Farm Deimos im ZIH der TUD 
durchgeführt. Die PC-Farm der Firma Linux Networx bestand aus 4 Login-Knoten und 
724 Compute-Knoten. Die heterogenen Compute-Knoten verfügten über 1, 2 oder 4 
AMD Opteron Dual Core CPUs und bis zu 32 GB Hauptspeicher. Die im „Batch-System“ 
organisierte PC-Farm erlaubte eine maximale Rechendauer von 120 h. Je nach 
Rechenaufgabe wurde die entsprechende Leistung angefordert. 
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2 Zielstellungen der Arbeit 
2.1 Claisen-Umlagerung 
 
Zielstellung der Arbeit war es, ein Modellsystem zu entwickeln, welches Aufschluss über 
den Aufbau eines Katalysators zur Beschleunigung der Umlagerungsgeschwindigkeit der 
Claisen-Umlagerung gibt. Als Vorbild aus der Natur diente die Chorismat-Mutase. In  
mehreren Arbeiten wurde die Umlagerung von Chorismat zu Prephenat bereits eingehend  
untersucht.[96, 276-287] In Abbildung 31 sind die spezifischen elektrostatischen Wechsel-
wirkungen von Chorismat und dem Enzym Chorismat-Mutase dargestellt. Aufgrund der 
spezifischen Wechselwirkungen wurde die Barriere (∆∆G#) der Umlagerung um bis zu  
+8,3 Kcal mol-1 abgesenkt, was einer Beschleunigung der Umlagerungsgeschwindigkeit 
um den Faktor 1,9 · 106 bei Raumtemperatur entsprach.[96] Da es sich hierbei um ein sehr 
komplexes System handelte, wurde in dieser Arbeit anhand einfacher Systeme versucht, 
die Wechselwirkung zwischen einem AVE und einem geeigneten Katalysator 
aufzuklären. 
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Abbildung 31. Postulierter Übergangszustand der Claisen-Umlagerung mittels der Chorismat-Mutase  
(vereinfacht abgebildet). Darstellung elektrostatischer Wechselwirkungen.[96] 
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Ein weiteres Ziel der theoretischen Untersuchungen war es, den Konformationsraum des 
AVEs, des 2-Isopropoxycarbonyl-1-methyl-AVEs 83, des α-Keto-Esters 84 und 
verschiedener Harnstoffe sowie Thioharnstoffe zu untersuchen. Dabei wurde auf 
bevorzugte Grundzustände und deren Grundzustandsenergien eingegangen. Im 
Mittelpunkt stand dabei die Wechselwirkung des AVEs mit dem Katalysator. Das Maß 
der gegenseitigen Beeinflussung wurde anhand von kritischen Bindungslängen, 
Diederwinkeln oder Ladungsverteilungen dargestellt. Einen weiteren Schwerpunkt der 
Arbeit stellten die Milchsäure und ein ausgewähltes Phosphorsäurederivat als mögliche 
Katalysatoren dar. Des Weiteren sollte der Einfluss des Lösungsmittels Trifluorethanol 
betrachtet werden. Es galt zu klären, ob die Claisen-Umlagerung unter den gewählten 
Bedingungen bei Raumtemperatur durchgeführt werden konnte und welches 
Katalysatordesign dabei den entscheidenden Einfluss ausübte. 
 
2.2 Morita-Baylis-Hillman-Reaktion 
 
Die MBH-Reaktion wurde lange Zeit außer Acht gelassen. Das Potential dieser Reaktion 
wurde später von Drewes und Emslie[115] 1982 beziehungsweise Hoffmann und Rabe[116] 
1983 wiedererkannt und in den folgenden Jahren sehr ausgeschöpft. In den Mittelpunkt 
dieser Reaktion als geeigneter Vermittler war vor allem DABCO 14 gerückt. Die 
bizyklische Base war in der Lage, die Reaktion auf einer großen Substratbreite zu 
katalysieren beziehungsweise zu vermitteln. Jedoch war die Verbindung 14 nicht 
befähigt, in einem angemessenen Zeitrahmen zyklische Ketenone zur Reaktion zu 
bringen. An dieser Stelle trat die Verbindungsklasse der Imidazole in den Vordergrund, 
welche unter geeigneten Reaktionsbedingungen die Reaktion innerhalb kurzer 
Reaktionszeiten durchführbar machte. Eine Arbeit, die sich unter anderem mit dem  
pH-Wert der Reaktion im wässrigen Medium auseinandersetzte, wurde von Cheng et al. 
durchgeführt.[142] Als geeignete Basen wurden neben Imidazol verschiedene aliphatisch 
substituierte Imidazol-Derivate eingesetzt. Aus den Untersuchungen ging nicht schlüssig 
hervor, in welchem Zusammenhang die eingesetzten Verbindungen zu verschiedenen 
Ausbeuten führten, da die Reaktionszeiten nicht einheitlich behandelt wurden. Ein 
direkter Vergleich der Ergebnisse war dadurch nicht möglich. 
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Abbildung 32. Modellreaktion der MBH-Reaktion mit verschiedenen Basen (R = aliphatisch, aromatisch). 
 
Ziel dieser Arbeit war es, basierend auf den Arbeiten von Cheng et al. einen eventuell 
systematischen Zusammenhang innerhalb dieser und weiterer N-Heterozyklen 
herzustellen. Insbesondere wurde dabei auf in 2-Position aromatisch substituierte 
Verbindungen (Imidazoline sowie Imidazole) eingegangen. Als Lösungsmittel wurden 
sowohl wässrige basische Medien als auch das Lösungsmittel Trifluorethanol (TFE) 
untersucht. Die erhaltenen Ergebnisse wurden dabei durch Dichtefunktionalrechnungen 
(DFT-Rechnungen) ergänzt und interpretiert. 
 
2.3 Verbrückte Bis(NHC)metallkomplexe auf der Basis von Triazolen 
 
In den letzten Jahren hat sich die Synthese und Katalyse der Bis(NHC)metallkomplexe in 
unserer Arbeitsgruppe etabliert. Diese wurden erfolgreich in der CH-Aktivierung von 
Methan oder der Mizoroki-Heck-Reaktion eingesetzt. Als besonders stabil gegenüber 
starken Säuren, hohen Temperaturen und Drücken haben sich aromatisch substituierte 
Bis(imidazol)komplexe herauskristallisiert. Ein Ziel dieser Arbeit war es, die Bandbreite 
der Katalysatoren zu erweitern und den Einfluss von einem Stickstoffatom im  
(NHC)-Rückgrat zu untersuchen (Abbildung 33). Diese sogenannten triazolbasierten 
Metallkomplexe wurden ebenfalls auf Stabilität, Reaktitvität, aber auch auf ihre 
synthetische Zugänglichkeit hin studiert. 
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Abbildung 33. Vergleich eines imidazolbasierten Metallkomplexes (links) und den beiden Varianten der 
triazolbasierten Metallkomplexe (mitte und rechts). (M = Pd, Pt; X = zum Beispiel Halogen, Y = zum 
Beispiel Methylen, R = aromatisch). 
 
Das Hauptaugenmerk der synthetischen Arbeiten lag auf den triazolbasierten Komplexen 
(vgl. Abbildung 21, Verbindungsklassen 1 und 2). Die synthetisierten Komplexe sollten 
dabei über ihre unterschiedlichen Brückenlängen (Y = Methylen und Ethylen) 
charakterisiert werden. Elektronenschiebende Gruppen, wie zum Beispiel p-Methoxy, 
wurden an den aromatischen Resten eingeführt. Als Zentralatom wurde das Metall 
Palladium untersucht. Die dargestellten Palladiumkomplexe kamen als Katalysatoren 
hinsichtlich ihrer Reaktivität in der Mizoroki-Heck-Reaktion zum Einsatz. 
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3 Theoretische Untersuchungen zum Konformationsraum 
von Harnstoffen, Allyl-Vinyl-Ethern, α-Keto-Estern und zur 
organokatalytischen Claisen-Umlagerung 
3.1 Eigene Arbeiten 
 
Konformationsräume 
 
Ein einzelnes Molekül kann mittels Drehungen entlang von Einfachbindungen eine 
weitere Konformation einnehmen. Aufgrund der Ausbildung unterschiedlicher inter- und 
intramolekularer Wechselwirkungen der Konformationen untereinander nehmen diese 
verschiedene Energiezustände ein und sind somit energetisch bevorzugt oder 
benachteiligt. In der Natur liegen die möglichen Konformationen alle nebeneinander vor, 
besitzen jedoch nach der Boltzmann-Verteilung eine unterschiedliche Wahrscheinlichkeit 
des Auftretens. Bei der Abschätzung von Aktivierungs- und Reaktionsenergien ist es 
wichtig, alle auftretenden Konformationen hinsichtlich der Geometrie und der Energie zu 
betrachten. 
  
3.1.1 Allyl-Vinyl-Ether und α-Keto-Ester 
 
Das Substitutionsmuster des AVEs ist essentiell für dessen synthetische Zugänglichkeit. 
Es hat entscheidenden Einfluss auf die Reaktivität bei der thermischen und katalysierten 
Umlagerung sowie auf den synthetischen Wert des entstehenden Produktes. Azyklische  
2-alkoxycarbonyl-substituierte AVE sind im Multigrammbereich synthetisch leicht 
zugänglich, lagerfähig und führen mit Hilfe der Claisen-Umlagerung zu wertvollen 
Bausteinen in der Naturstoffsynthese.[288, 289] Deshalb wurde der einfache  
2-Isopropoxycarbonyl-1-methyl-allyl-vinyl-ether 83[290] als Substrat für die 
Untersuchungen herangezogen (Tabelle 4), welcher durch Umlagerung in den α-Keto-
Ester 84 überführt wurde. Grundlegende Studien bezüglich der Reaktivität von 83 und der 
damit verbundenen Natur des Übergangszustandes von 83 zu 84 wurden bereits von Julia 
Rehbein angefertigt.[291] 
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Allyl-Vinyl-Ether 
 
Bei der Konformationsanalyse des AVEs 83 musste beachtet werden, dass  
der AVE zusätzlich einem (s-cis/s-trans)-Gleichgewicht unterlag. Der Diederwinkel ω  
(Tabelle 4) wurde eingeführt, um diesen Unterschied zu verdeutlichen und gleichzeitig 
ein Maß für die mögliche Konjugation der Doppelbindungen entlang dieser Achse 
wiederzugeben. Es war zu erwarten, dass ein Diederwinkel von 0 ° (synperiplanar) oder 
180 ° (antiperiplanar) entsprechend der konjugativen Stabilisierung bevorzugt wird. 
 
Tabelle 4. Berechnete (B3LYP/6-311++G**) geometrische Daten und  
relative Freie Energien der relevanten Konformere des AVEs 83. 
 
Oi-Pr
O
O
Oi-PrO
O
Oi-PrO
O
Oi-PrO
s-cis-83a s-trans-83a
s-trans-84b
O
H
−ω
1
23 2'
1' 3'
O
Oi-PrO
s-cis-84b
 
Eintrag Verbindung 
Bindungslängen [Å] und 
Diederwinkel ω [°] 
[Kcal mol–1] 
O1–C1’ C3–C3’ ω Grel 
1 s-trans-83a 1,45 5,53 –171 0 (0)a 
2 s-trans-83b 1,45 4,57 –169 +0,47 (+0,44)a 
3 s-cis-83a 1,44 5,49 +7 +0,55 (+0,08)a 
4 s-cis-83b 1,45 4,34 +10 +0,98 (+0,56)a 
a Single-Point-Energien (HF) mit dem PCM-Modell in 1,2-Dichlorethan (in Klammern) 
 
Die energetischen Unterschiede der einzelnen Konformere waren relativ gering und 
wichen maximal um 1 Kcal mol-1 voneinander ab, wobei s-trans-83a als das stabilste 
Konformer berechnet wurde. Die (s-trans)-Konformere 83a und 83b unterschieden sich 
von den (s-cis)-Isomeren um je -0,5 Kcal mol-1. Somit wurde davon ausgegangen, dass 
sich alle Konformere im ständigen Gleichgewicht befanden. Das wurde durch die 
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Lösungsmittel-Single-Point-Rechnungen bestätigt. Die Konformere zeigten eine geringe 
Abweichung des Diederwinkels von einer synperiplanaren oder antiperiplanaren 
Ausrichtung. Diese lag zwischen 7 ° - 11 ° und kann als Folge der Wechselwirkung an 
C2/C3 interpretiert werden. 
Für die Claisen-Umlagerung wurde ein konzertierter, aber asynchroner Mechanismus 
angenommen. Arbeiten von Julia Rehbein wiesen daraufhin, dass der Bindungsbruch 
stärker bevorzugt war als die Bindungsbildung.[291] Dabei wurde die Bindung O1-C1‘ 
gebrochen, deren Länge unabhängig von der vorgegebenen Konformation ist (Tabelle 4). 
Die Bindung C3-C3‘ wurde gebildet. Die geometrische Ausrichtung im Molekül konnte 
so verstanden werden, dass für die 83b Konformere der Allyl-Henkel C1‘-C3‘ bereits 
über C2-C3 orientiert war. Diese Konformation wurde im Nachfolgenden als „reaktive 
Konformation“ bezeichnet.  
 
α-Keto-Ester 
 
Ausgewählte geometrische Daten und die relativen Gibbs-Energien der relevanten 
Konformere des α-Keto-Esters 84 sind in Tabelle 5 zusammengefasst. Der Diederwinkel 
wurde erneut beschrieben, um die (s-cis/s-trans)-Konformere des α-Keto-Esters 84 zu 
charakterisieren. Dieser Winkel wurde jedoch über die beiden Carboxyl-Sauerstoffatome 
definiert. Eine signifikante Abweichung von einer planaren Ausrichtung wurde für alle 
Konformere berechnet. Erwartungsgemäß stellten die gestreckten Konformere s-cis- und  
s-trans-84a im Vergleich zu s-cis- und s-trans-84b den bevorzugten energetischen 
Zustand dar. S-cis-84b und s-trans-84b entsprangen mit ihrer Konformation dem direkten 
Umlagerungsprodukt, wobei s-trans-84b mit einem Unterschied von 1 Kcal mol-1 
deutlich stabiler war. Dies war im Wesentlichen auf die Stellung der Carbonyl- und 
Carboxylgruppen zueinander zurückzuführen. Die repulsiven Wechselwirkungen führten 
zu einer Vergrößerung des Diederwinkels auf -52 ° für s-cis-84b und +160 ° für s-trans-
84b und somit auch zu einer Verminderung der Konjugation des π–Systems entlang der 
Carbonyl- und Carboxylgruppen. Zu erwarten war, dass die s-trans Isomere hinsichtlich 
der Planarität einen verbesserten Diederwinkel aufweisen. Dies wurde für s-trans-84a 
nicht bestätigt. Wie bereits im Vorfeld beschrieben, konnte davon ausgegangen werden, 
dass sich alle Konformere im ständigen Gleichgewicht zueinander befanden, in dem das 
s-trans-84a Konformer am häufigsten vorlag. Dies wurde durch Konformationsanalysen 
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von Baiker et al.[292] für Studien mittels FTIR-Spektroskopie und Rechnungen auf der 
Basis B3PW91/6-31++G(d,p) für α-Keto-Ester bestätigt. 
 
Tabelle 5. Berechnete (B3LYP/6-311++G**) geometrische Daten und 
 relative Freie Energien der relevanten Konformere des α-Keto-Esters 84. 
 
O
O
Oi-PrO
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s-cis-84b
s-cis-84as-trans-84a
Oi-PrO
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-w 1
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3' 2'
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Oi-PrO
s-trans-84b
 
Eintrag Verbindung 
Bindungslängen [Å] und 
Diederwinkel ω [°] 
[Kcal mol–1] 
O1–C1’ C3–C3’ ω Grel 
1 s-trans-84a 5,26 1,54 –144 0 (0)a 
2 s-cis-84a 5,28 1,54 +49 +1,44 (+0,70)a 
3 s-trans-84b 4,26 1,56 +160 +1,43 (+0,99)a 
4 s-cis-84b 4,23 1,56 –52 +2,45 (+1,80)a 
a Single-Point-Energien (HF) des PCM-Lösungsmittelmodells mit 1,2-Dichlorethan (in Klammern) 
 
3.1.2 Konformationen der Harnstoffe 
 
Für die energetischen und konformativen Betrachtungen wurden die folgenden alkyl- und 
arylsubstituierten Harnstoffe und Thioharnstoffe betrachtet: 1-Methyl-3-phenylharnstoff 
87, 1,3-Diphenylharnstoff 88, 1-Methyl-3-phenylthioharnstoff 89,  
1,3-Diphenylthioharnstoff 90 und 1,3-Bis-(3,5-bis-trifluormethyl-phenyl)-thioharnstoff 1 
(Abbildung 34). 
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Abbildung 34. Ausgewählte Harnstoffe und Thioharnstoffe  
in der bevorzugten Konformation A. 
 
Für substituierte symmetrische Harnstoffe wurden drei verschiedene Konformationen 
angegeben (A, B und C). Für den Fall asymmetrisch substituierter (Thio)Harnstoffe 
entstanden aus der Konformation C mit C1 und C2 (Abbildung 35) zwei weitere 
räumliche Anordnungen. Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde für die Stellung der Reste 
am Stickstoffatom die Bezeichnungen cis und trans eingeführt. Eine cis-Stellung lag dann 
vor, wenn der Rest am Stickstoffatom cis zur Carbonyl- oder Thionylgruppe stand. 
Gleiches galt entgegengesetzt für den Fall der trans-Stellung. 
 
N
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H
X
R1 R2 HN NH
X
R1 R2
N
H
NH
X
R1
R2
HN N
H
X
R2
R1
trans-trans (A) cis-cis (B) trans-cis (C1) cis-trans (C2)
X = O, S 
R1, R2 = H, Alkyl, Aryl
 
Abbildung 35. Grundzustandskonformationen von (Thio)Harnstoffen (R1 ≠ R2). 
 
Geometrische Parameter 
 
Die theoretischen Betrachtungen wurden auf zwei unterschiedlichen Niveaus der Theorie 
durchgeführt. Die Grundzustandsoptimierungen, aber auch die Suche der 
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Übergangszustände, wurden auf der Basis B3LYP/6-31G*  und B3LYP/6-311++G** 
durchgeführt. Geometrische Parameter, die mit dem höheren Niveau der Theorie 
berechnet wurden, sind jeweils in Klammern hinter die Werte des niedrigeren Niveaus 
geschrieben. 
Die geometrischen Eigenschaften der Harnstoffe und Thioharnstoffe (Abbildung 34) sind 
in  Tabelle 37 - Tabelle 41 (Anhang) zusammengefasst. Sofern es nicht anders erwähnt 
ist, steht die Konformation A im Mittelpunkt der Betrachtungen. Diese Konformation 
wird auch als „Vorzugskonformation“ bezeichnet, da diese die Einzige ist, bei der zwei 
Wasserstoffbrückenbindungen in die gleiche Richtung aufgebaut werden können und 
somit das Konzept der bidentaten Wechselwirkung mit dem AVE umgesetzt wird. 
 
Der Konformationsraum von 87 wurde von Sudha[293] mit Hilfe von NMR-Experimenten 
untersucht. Der Harnstoff 87 wurde durch Kristallisation in der Konformation A erhalten 
und mittels Einkristall-Röntgenuntersuchungen von Rademacher et al.[294] charakterisiert. 
Die Länge der Carbonyl-Bindung war kürzer als die durch die Berechnungen ermittelten. 
Eine naheliegende Erklärung war die Bildung von intermolekularen 
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Wasserstoffatomen und dem Sauerstoffatom 
der Carbonylgruppe in der Kristallstruktur. Alle anderen geometrischen Parameter 
(Anhang, Tabelle 37) stimmten auffallend gut mit den experimentellen Daten von 
Rademacher überein. 
Der berechnete Diederwinkel Ccarb-Naryl-C1aryl-C88Aryl wich nur um 6 ° (5 °) von einer 
synperiplanaren Anordnung ab. Im Vergleich zur Kristallstruktur war dieser auf 150 ° 
vergrößert. Ein Vergleich der beiden verwendeten Methoden auf der Basis von  
B3LYP/6-31G*  und B3LYP/6-311++G** zeigte für die Harnstoffe (87, 88) und 
Thioharnstoffe (1, 89 und 90) keine signifikanten Unterschiede. Aufgrund dieser 
Beobachtung war anzunehmen, dass auch die Konformationen B, C1 und C2 durch die 
Rechnungen auf der Basis B3LYP/6-31G* korrekt wiedergegeben wurden. 
 
Die geometrischen Daten von Harnstoff 88 sind in Tabelle 38 (Anhang) aufgelistet. 
Dieser wurde von Simons et al.[295] bereits auf der Basis von B3LYP/6-31+G* analysiert. 
Zusätzlich wurden Single-Point-Rechnungen auf dem Niveau  
MP2/6-311++G**//B3LYP/6-31+G* durchgeführt. Es gab drei mögliche 
Konformationen (A, B und C) für diese Verbindung, von denen 88A eine nahezu 
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perfekte, flache Geometrie aufwies. Eine vergleichbare Beobachtung wurde für den  
N,N’-Bis(m-pyridyl)harnstoff durch Custelcean[296] gefunden. Jedoch spielten hierbei 
elektronenziehende Effekte der heterozyklischen Substituenten am Harnstoff die 
entscheidende Rolle. Für 88A war anzunehmen, dass schwache Wasserstoffbrücken mit 
einer Länge von 2,21 Å zwischen dem Carbonyl-Sauerstoffatom und den 
Wasserstoffatomen am aromatischen Rest ausgebildet wurden. Diese attraktive 
Wechselwirkung der π-Orbitale des Sauerstoffs mit den antibindenden s-Orbitalen des 
Wasserstoffs führte dazu, dass der Diederwinkel O- Ccarb-Ncis-H mit -180 °, H- N-Ncis-H 
und Ccarb-N-Caryl-Caryl mit 0 ° berechnet wurde. Diese Ergebnisse auf der Basis  
B3LYP/6-31G* wurden sowohl von Simons et al. als auch in den eigenen Arbeiten 
ermittelt und konnten auf der höheren Basis B3LYP/6-311++G** nochmals bestätigt 
werden. Die Geometrie der Kristallstruktur von 88A stimmte hinsichtlich des 
beschriebenen Diederwinkels nicht mit der berechneten Struktur überein. Die 
experimentellen Ergebnisse[297] zeigten, dass die Phenylringe leicht aus der Ebene gedreht 
waren. Der Grund dafür war wie bei 1 die Anwesenheit von intermolekularen 
Wasserstoffbrückenbindungen und der sterische Anspruch der Phenylringe. 
 
Der 1-Methyl-3-phenylthioharnstoff 89 wurde von Sudha et al.[298] und Wawer et al.[299]  
unter anderem mittels „Nuclear-Magnetic-Resonance“-Experimenten (NMR) hinsichtlich  
der Konformationen untersucht. Bis zu diesem Zeitpunkt existierten aber keine  
DFT-Untersuchungen für 89. Die berechneten Ccarb-N Bindungen waren merklich kürzer 
als bei 87. Beide Stickstoffatome hatten eine pyramidale Koordinationsgeometrie. Zudem 
konnte die flache Geometrie von 87 und 88 nicht wieder gefunden werden. Stattdessen 
war der Phenylring aus der Ebene heraus gedreht (Ccarb-Naryl-C1aryl-C88Aryl -37,8 °  
(-42,1 °)). Dieser Effekt wurde durch die Anwendung eines höheren Niveaus noch 
verstärkt. Die 3p-Orbitale des Schwefels ragten sehr weit in den Raum. Aufgrund der 
repulsiven Wechselwirkung mit den 1s-Orbitalen des Wasserstoffs wurden die 
Phenylringe aus der Ebene heraus gedreht. Dies konnte von Hay et al. anhand von mono-
substituierten Thioharnstoffen auch gezeigt werden.[62] Eine unmerkliche Verkürzung der 
Bindungslänge von Ccarb=S um 0,01 Å  für 89A im Vergleich zu 89B sowie 89C befand 
sich innerhalb der Fehlergrenzen der verwendeten Methode, könnte aber auch auf eine 
minimal verschlechterte Resonanz der Elektronen in 89B und 89C hinweisen. 
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Für den Thioharnstoff 90A wurde ebenfalls eine verdrehte Geometrie gefunden. Die 
Phenylringe waren dabei um 39,1 ° (45,7 °) aus der Ebene heraus gedreht. Die  
Ccarb=S-Bindung von 90A war etwas kürzer als bei 89A. Die N-C Bindung zeigte bei 
verändertem Substitutionsmuster im Vergleich zu dem alkylsubstituierten Thioharnstoff 
89A keine Beeinflussung. Eine leichte Pyramidalisierung der Koordinationsgeometrie der 
Stickstoffatome wurde ebenfalls beobachtet (S-Ccarb-N-H -157,3 ° (-156,4 °). 
Erwähnenswert war die Veränderung des Diederwinkels der cis-ständigen  Konformere. 
Dieser wurde signifikant kleiner mit 9,5 ° (9,6 °) für 90B und -9,5 ° (-9,7 °) für 90C, was 
mit einer Abweichung von 10 ° einer fast planaren geometrischen Anordnung entsprach.  
 
Der Thioharnstoff 1, 1,3-Bis-(3,5-bis-trifluormethyl-phenyl)-thioharnstoff wurde von 
Schreiner et al. etabliert und in der Organokatalyse erfolgreich eingesetzt. Die 
Kristallstruktur von 1 wurde von Schreiner et al.[300] vorgestellt, in welcher der 
Thioharnstoff in Konformation A vorlag. Diese wich von der Konformation ab, die als 
günstigste berechnet wurde.  
In der berechneten Struktur lagen die beiden Phenylringe ebenfalls verdreht vor, während 
diese in der Kristallstruktur in gleicher Richtung orientiert waren. Der Grund hierfür 
offenbarte sich bei der Betrachtung der Röntgenstruktur. Um den sterischen Anspruch zu 
minimieren, waren die Phenylringe darauf angewiesen, in die gegebene Richtung 
auszuweichen. Zudem waren intermolekular ausgebildete Wasserstoffbrückenbindungen 
eine zusätzliche Erklärung, welche zwischen Fluor und Wasserstoff gebildet wurden. Der 
Diederwinkel Ccarb-N-C1-C2 wurde mit 40 ° (47 °) bestimmt. Dieser war geringfügig 
kleiner als in der Kristallstruktur (-54 °). Ein sehr deutlicher Unterschied war an dem 
Diederwinkel  
H-N-Ncis-H festzustellen. Dieser war für die Gasphasenrechnung mit 42 ° (44 °) im 
Vergleich zum experimentellen Wert von -6 ° deutlich aufgeweitet. Das war auf die 
intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen zurückzuführen.  
 
Energetische Betrachtungen 
 
Der Einfluss der Basissätze auf die Energien sollte anhand des Thioharnstoffs 1 
dargestellt werden (Tabelle 6). Das (trans/cis)-Rotamer C wurde bei den 
Gasphasenrechnungen für alle drei verwendeten Basissätze (B3LYP – 6-31G*,  
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6-311++G* und 6-311++G**) als der energieärmste Grundzustand ermittelt. Bei 
Erhöhung des Niveaus wurden die energetischen Unterschiede kleiner, was ebenfalls bei 
den Arbeiten von Custelcean et al.[301] beobachtet werden konnte. Es war daher 
anzunehmen, dass alle drei Konformationen bei Raumtemperatur im ständigen 
Gleichgewicht zueinander vorlagen. Die energetischen Unterschiede zwischen den 
einzelnen Basissätzen waren vernachlässigbar und lagen innerhalb der jeweiligen 
Fehlergrenzen.  
 
Tabelle 6. Energetische Analyse der Konformationen von 1 
am Beispiel verschiedener Basissätze. 
 B3LYP Freie Energie [Kcal mol–1] 
Eintrag Verbindung 6-31G* 6-311+G** 6-311++G** 
1 1A +1,76 +0,87 +0,84 (0,00)a 
2 1B +0,79 +0,65 +0,78 (0,29)a 
3 1C 0 0 0 (1,79)a 
a Single-Point-Energien (HF) des PCM-Lösungsmittelmodells mit 
1,2-Dichlorethan (in Klammern). 
 
Ein weiterer Aspekt war die Höhe der Rotationsbarriere, welche ebenso am Beispiel von 
1 auf der Basis B3LYP/6-31G* (B3LYP/6-311++G**) untersucht wurde. Der kritische 
Diederwinkel wurde über die Bindungen S-C-N-H definiert.  
 
Abbildung 36. Grund- und Übergangszustandskonformatio
Bindung (Energien in Klammern wurden auf der Basis 
 
Die Energiebarriere des entsprechenden Übergangszustandes von der Konformation 
C wurde mit einem Wert von +8,2 Kcal mol
Beobachtung stand im Widerspruch zu den Ergebnissen von 
lediglich eine Barriere von +3,4 Kcal mol
wurde. Der Übergangszustand von der Konformation 
etwas höher. Diese Berechnungen stützten die Aussage, dass die Rotationen der 
S-C-N-H-Bindung bei Raumtemperatur stattfanden.
 
(Thio)Harnstoffe 1, 87 - 90
 
In Tabelle 7 sind die Grundzustandsenergien der Harnstoffe 
zusammengefasst. Entsprechend den Kristallstrukturdaten von 
diese Konformation als energieärmste Grundzustandskonformation definiert.
konnte jedoch durch die Berechnungen 
3 Organokatalyse: Claisen
nen von 1 für die Rotation um die NH
B3LYP/6-311++G** berechnet)
-1 berechnet (Abbildung 
Schreiner et al.
-1
 auf der Basis B3LYP/6
C zu B lag mit +9,8 Kcal mol
 
 
1A hat 
nicht nachvollzogen werden. 
-Umlagerung 
 
 63 
-CS 
. 
A zu 
36). Diese 
[59]
, wo 
-31G* berechnet 
-1
 
 
1 und 87 - 90 
Schreiner et al. 
[56]
 Dies 
 3 Organokatalyse: Claisen-Umlagerung 
 
64 
Die Konformation C wurde als die energieärmste für die Harn- und Thioharnstoffe 1,  
88 - 90 ermittelt. Ausgenommen davon war Harnstoff 87. Nach dem Modell von 
Jørgensen hinsichtlich der bidendaten Wechselwirkungen der Thioharnstoffe (1, 89 und 
90) mit dem AVE sind die Freien Energien der Konformere 89A und 90A um +3,8 Kcal 
mol-1 höher als die der entsprechendene Konformere C. Die Differenz zwischen beiden 
Konformationen (A und C) wurde jedoch ausschließlich für den Thioharnstoff 1 kleiner. 
 
Tabelle 7. Gibbs-Energien in [Kcal mol-1]. Werte in Klammern sind auf der Basis B3LYP/6-311++G** 
berechnet. 
Verbindung A B C1 C2 
1 1,71 (0,87) 0,74 (0,65) 0,00 (0,00) - 
87 0,00 (0,00) 5,02 (4,95) 0,50 (0,21) 1,18 (0,90) 
88 0,00 (0,14) 6,10 (5,44) 0,26 (0,00) - 
89 3,88 (3,36) 4,07 (4,21) 0,00 (0,00) 3,24 (3,07) 
90 3,81 (3,64) 2,36 (2,39) 0,00 (0,00) - 
 
In einer weiteren Betrachtung sollte geklärt werden, inwieweit Single-Point-Energien in 
der Gasphase auf höherem Niveau und mit dem Lösungsmittelmodell PCM die 
Ergebnisse für die optimierten Grundzustände auf niedrigerem Niveau bestätigen oder 
widerlegen können. Dazu wurden mit den Grundzustandsgeometrien der Harnstoffe 1 und 
87 - 90  auf der Basis B3LYP/6-31G* Single-Point-Rechnungen auf dem Niveau 
B3LYP/6-311++G** in der Gasphase und mit dem PCM-Modell durchgeführt. Wie 
bereits gezeigt wurde, wichen die double-ζ-Geometrien nicht sehr stark von den  
triple-ζ-Geometrien ab. Es sollten sich daher die gleichen energetischen Verhältnisse wie 
in Tabelle 7 widerspiegeln. Die erhaltenen Energien sind in Tabelle 8 zusammengefasst.  
Die Single-Point-Rechnungen in der Gasphase auf dem Niveau B3LYP/6-311++G**// 
B3LYP/6-31G* zeigten für 1 und 87 - 90 den gleichen Trend wie die berechneten 
Energien der optimierten Grundzustände. Für den Harnstoff 87 wurde erneut die 
Konformation A mit der niedrigsten Energie berechnet. Der Unterschied zu Konformer C 
betrug nur +0,2 Kcal mol-1. 
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Tabelle 8. Elektronische Energien (HF) in [Kcal mol-1] auf der Basis B3LYP/6-311++G**//B3LYP/6-
31G*. Werte in Klammern wurden auf der Basis B3LYP/6-311++G**(SCRF, PCM, 1,2-Dichlorethan)// 
B3LYP/6-31G* berechnet. 
Verbindung A B C1 C2 
1 2,05 (0,00) 0,52 (0,15) 0,00 (0,61) - 
87 0,00 (0,00) 4,22 (4,46) 0,16 (1,53) 0,96 (2,50) 
88 0,16 (0,00) 4,48 (5,25) 0,00 (2,64) - 
89 3,68 (1,63) 3,50 (2,37) 0,00 (0,00) 3,58 (3,21) 
90 3,84 (1,17) 1,26 (0,00) 0,00 (0,11) - 
 
Die elektronischen Energien für die Single-Point-Rechnungen mit dem 
Lösungsmittelmodell PCM und dem verwendeten Lösungsmittel 1,2-Dichlorethan (DCE) 
verliefen nicht nach dem Trend, welcher in der Gasphase beobachtet wurde. Die 
Harnstoffe 1A, 88A und Thioharnstoff 1A wurden als die energetisch günstigsten 
Konformere berechnet. Für den asymmetrischen Thioharnstoff 90 wurde C als die 
stabilste Konformation berechnet.  
Um die Genauigkeit der berechneten Energien zu erhöhen, wurde die „Complete Basis 
Set“ (CBS)-Methode auf die (Thio)Harnstoffe 87 - 90 angewandt. Dabei wurde zwischen 
drei verschiedenen Methoden ausgewählt, welche bereits in Kapitel 1.4.10 beschrieben 
wurden: CBS-4M, CBS-Q und CBS-QB3. Die Methoden CBS-4M und CBS-Q basieren 
auf „ab inito“ optimierten Geometrien (UHF/3-21G* beziehungsweise UHF/6-31G*) und 
beinhalten Daten zu thermodynamischen Eigenschaften, die auf Basis einer Vielzahl von 
Single-Point-Rechnungen korrigiert und an experimentelle Werte angepasst sind. Die 
CBS-QB3 Methode hingegen verwendet die DFT-Methode B3LYP/6-31G* für die 
Optimierung der Geometrien. Die erhaltenen Daten sind in Tabelle 9 zusammengefasst. 
 
Tabelle 9. Gibbs-Energien der CBS-Methoden in [Kcal mol-1]. 
Verbindung 
A B C1 C2 
4M Q QB3 4M Q QB3 4M Q QB3 4M Q QB3 
87 1,72 0,00 0,05 3,22 1,48 3,55 0,00 0,35 0,00 2,41 1,15 0,89 
88 2,27 2,99 0,69 0,67 1,05 3,36 0,00 0,00 0,00 - - - 
89 3,65 2,80 3,07 4,18 4,39 3,57 0,00 0,00 0,00 4,04 2,66 2,82 
90 3,64 7,05 2,98 0,00 2,26 0,70 0,76 0,00 0,00 - - - 
 
Die Ergebnisse der CBS-Methoden wiesen ebenfalls darauf hin, dass die Konformation 
C1, mit zwei Ausnahmen (87A CBS-Q und 90B CBS-4M), die energetisch günstigste 
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war.  Verallgemeinert man die gemachten Beobachtungen, so war davon auszugehen, 
dass die untersuchten (Thio)Harnstoffe 1, 87 - 90 hauptsächlich in der Konformation C 
(C1) vorlagen, aber bei Raumtemperatur schnell ineinander übergehen konnten. 
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3.2 Claisen-Umlagerung 
3.2.1 Thermische Claisen-Umlagerung 
 
Die thermische Claisen-Umlagerung wurde von Julia Rehbein in ihrer Diplomarbeit 
untersucht.[291] Die erhaltenen Ergebnisse aus der Diplomarbeit wurden in dieser Arbeit 
auf einem höheren Niveau der Theorie untersucht (B3LYP/6-311++G**). Der Start der 
Umlagerung wurde dabei über die Konformere des AVEs beschrieben. Als niedrigste 
Grundzustandskonformation wurde s-trans-83a ermittelt, welche zunächst in die reaktive 
Form s-trans-83b übergehen musste. Daran schloss sich der Übergangszustand  
[s-trans-83b]# an, welcher zum Produkt s-cis-84b und s-cis-84a führte. Für den AVE 7 
ließ sich dieser Weg auch für den „cis-Weg“, ausgehend von cis-Edukt, beschreiben. Für 
den zuletzt genannten Weg wurde auch die kleinere Aktivierungsbarriere berechnet 
(Tabelle 10). Die kritischen Bindungslängen wurden im Übergangszustand für O1-C1` 
mit 2,00 Å (trans) und 1,98 Å (cis) bestimmt. Dabei handelte es sich um die zu brechende 
Bindung. Die sich bildende Bindung zwischen C3-C3` wurde mit je 2,39 Å ermittelt. Der 
Diederwinkel wich für [s-trans-83b]# mit -147 ° stärker von einer synperiplanaren 
Anordnung ab als der vergleichweise kleinere Winkel von [s-cis-83b]# mit +18 °. Dies 
war auf die repulsiven Wechselwirkungen der freien Elektronenpaare der 
Sauerstoffatome im Übergangszustand [s-trans-83b]# zurückzuführen. Hier wurde 
deutlich, dass der Bindungsbruch gegenüber der Bindungsbildung bevorzugt war und es 
sich somit um einen frühen Übergangszustand handelte. Im Folgenden wurden diese 
beiden Übergangszustände als Grundlage für die Untersuchungen zur katalytischen 
Claisen-Umlagerung herangezogen. 
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Tabelle 10. Kritische Parameter der thermischen Claisen-Umlagerung (B3LYP/6-311++G**). 
Eintrag Verbindung 
Bindungslängen [Å], Diederwinkel ω [°] und NBO 
Ladungstrennung δ 
[Kcal mol–1]  
bei 298,15 K 
∆G#total d O1–C1’ a C3–C3’ b ω δ c 
1 [s-trans-83b]# 2,00 (+39 %) 2,39 (+55 %) –147 0,54 (0,37) 27,3 
2 [s-cis-83b]# 1,98 (+38 %) 2,39 (+55 %) 18 0,52 (0,30) 26,9 
3e [s-trans-83b]# 1,95 (+35%) 2,31 (+55%) 147 0,41 27,9 
4e [s-cis-83b]# 1,94 (+35%) 2,31 (+55%) -14 0,40 27,1 
a In Klammern: Verlängerung der zu brechenden Bindung relativ zu 83a berechnet nach [(d(O1–C1’)TS–d(O1–C1’)83a)/d(O1–
C1’)83a]×100. d(O1–C1’)83a= 1.44 Å auf B3LYP/6-311++G(d,p). 
b In Klammern: Verlängerung der zu bildenden Bindung relativ zu 84a berechnet nach [(d(C3–C3’)TS–d(C3–C3’)84a)/d(C3–
C3’)84a]×100. d(C3–C3’)84a= 1.54 Å auf B3LYP/6-311++G(d,p). 
c NBO- und Mulliken-Ladungstrennung (in Klammern) zwischen dem allylischen und dem oxalylischen Teil des Übergangszustandes. 
d Totale Aktivierungsbarriere relativ zu der vollständig optimierten und energetisch günstigsten Konformation des AVEs. 
e Werte sind auf dem Niveau B3LYP/6-31G* berechnet (bereits in der Diplomarbeit von Julia Rehbein enthalten). 
 
3.2.2 Katalytische Claisen-Umlagerung 
 
Für die ausführlichen Studien wurde der achirale 1,3-Bis-(3,5-bis-trifluormethyl-phenyl)-
thioharnstoff 5 als potentieller, nicht kovalent bindender Organokatalysator verwendet. 
Dieser wurde, wie eingangs bereits erwähnt, von Schreiner et al. etabliert und zum 
Beispiel erfolgreich bei der Katalyse der Diels-Alder-Reaktion, der Hydrogenierung, aber 
auch  
bei der nukleophilen Ringöffnungsepoxidierung eingesetzt.[58, 59, 300, 302-304] Basierend auf 
theoretischen Untersuchungen hatte Schreiner et al. ebenfalls das Bis-
Wasserstoffbrücken-bindungskonzept für die Reaktionen II und III vorgeschlagen 
(Abbildung 37). Dies stand im Einklang mit dem Modell für die Claisen-Umlagerung 
nach Curran (Bindungsmodell I).  
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Abbildung 37. Doppelwasserstoffbrückenbindungsmodell eines (Thio)Harnstoffs nach Curran und 
Schreiner. 
 
3.2.2.1 Einfluss von Harnstoffen auf die Claisen-Umlagerung 
 
Die ersten Studien zeigten, dass die Umwandlung der Konformation der Substrate und 
des Katalysators schnell und reversibel erfolgte. Für die detaillierten Untersuchungen  
der Wechselwirkungen von Harnstoffen mit dem Substrat wurde der elektronenarme 
„Schreiner-Harnstoff“ 1 verwendet. Diesbezüglich mussten zwei Bindungsmodi 
berücksichtigt werden (Abbildung 38). Insbesondere im Übergangszustand wurden die 
Wasserstoffbrücken ausschließlich am Ether-Sauerstoffatom, ausgehend vom  
s-cis-Substrat 83, ausgebildet. Für den Fall des s-trans-AVEs wurde angenommen, dass 
durch den starken Brønsted-basischen Charakter des Carbonyl-Sauerstoffatoms in 
Nachbarposition eine Wasserstoffbrücke zum Carbonyl-Sauerstoff und eine 
Wasserstoffbrücke zum Ether-Sauerstoff  (O1) ausgebildet worden war. Diese 
Beobachtung wurde durch die Rechnungen bestätigt. Das Einfrieren beider 
Wasserstoffbrückenbindungen mit Ausrichtung zum Ether-Sauerstoffatom O1 und das 
anschließende Freie Optimieren führte wiederholt zu den Geometrien s-trans-83b•1A  
und [s-trans-83b•1A]#. 
Diese unterschiedliche Ausrichtung der Wasserstoffbrücken am Substrat sollte einen 
entscheidenden Einfluss auf die Natur (Geometrie und Energie) der Übergangszustände 
haben. Das erhaltene Stereozentrum wurde im Laufe der Untersuchungen nicht weiter 
berücksichtigt, jedoch wurde darauf geachtet, dass der Angriff des Allyl-Henkels sowohl 
im reaktiven Grundzustandskomplex als auch im Übergangszustand von der si-Seite 
erfolgte. 
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Abbildung 38. Postulierte Übergangszustandsstabilisierung der Claisen-Umlagerung 
 durch eine bidentate Thioharnstoff-Koordination (R1, R2 = aromatisch). 
 
„trans“-Katalysezyklus  
 
Den Ausgangspunkt für den „trans“-Katalysezyklus stellten die beiden niedrigsten 
Grundzustände in der Gasphase des AVEs und Thioharnstoffs mit s-trans-83a und 1C dar 
(Tabelle 11). Die Bildung der katalytisch aktiven Spezies s-trans-83b•1A war im 
Vergleich zu den beiden einzelnen Substraten mit +0,36 Kcal mol-1 leicht endergonisch. 
Die für diese Struktur durchgeführte Single-Point-Rechnung im Lösungsmittel  
1,2-Dichlorethan (DCE) führte zu einer elektronischen Energie (HF) von -1,04 Kcal mol-
1
. Die Bildung von s-trans-83b•1A war somit leicht begünstigt. Dennoch war davon 
auszugehen, dass es sich bei Raumtemperatur um ein schnell einstellendes Gleichgewicht 
zwischen dem Komplex s-trans-83b•1A und den separierten Substraten handelte. Der 
Thioharnstoff 1 bildete in der bevorzugten Konformation 1A zwei Wasserstoffbrücken 
zum AVE 83b aus. Die Wasserstoffbrücke, welche zum Carboxyl-Sauerstoffatom 
ausgebildet wurde, war mit 1,97 Å etwas kürzer als jene, die mit 2,08 Å zum Ether-
Sauerstoffatom aufgebaut wurde. Der Unterschied der Brønsted-Basizität beider 
Sauerstoffatome ließ dies auch erwarten. Die kritische Bindungslänge von O1-C1‘ blieb 
auch nach der Komplexbildung mit 1,46 Å unverändert (vgl. Tabelle 4, Einträge 1 - 4). 
Eine weitere nennenswerte Größe war der Diederwinkel, welcher eingangs bereits 
vorgestellt wurde. Dieser betrug -165 ° für den Komplex s-trans-83b•1A und war etwas 
größer als im nicht komplexierten Zustand (–169 °, s-trans-83b). Die leicht erhöhte 
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Verdrehung war auf den sterischen Anspruch der ausgebildeten 
Wasserstoffbrückenbindungen zurückzuführen.  
 
Im nachfolgenden Schritt schloss sich der Übergangszustand an. Der Verlauf von  
s-trans-83b•1A zu s-cis-84b•1A über den Übergangszustand [s-trans-83b•1A]# war 
irreversibel und zugleich der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Die 
Aktivierungsbarriere (∆G#total) betrug +23,8 Kcal mol-1. Für die Barriere des sigmatropen 
Umlagerungsschrittes vom reaktiven Komplex s-trans-83b•1A zum Übergangszustand  
[s-trans-83b•1A]# wurden +23,4 Kcal mol-1 berechnet. Die entsprechende Single-Point-
Energie (+20,8 Kcal mol-1) der Berechnung mit dem PCM-Modell wurde im Vergleich 
zur Gasphase mit dem kleineren Wert ermittelt. 
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Abbildung 39. „trans“-Katalysezyklus von 83 mit dem Thioharnstoff 1. Gibbs-Energien in [Kcal mol-1]. 
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s-cis-83a1B
1C
1A
s-trans-83b•1A (+0,36)
[s-trans-83b•1A]# (+23,76)
s-cis-84b•1A (-12,57)
(∆Gdiss = +1,64)
s-cis-84b
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s-trans-84a
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Ausgehend vom reaktiven Komplex s-trans-83b•1A zum Übergangszustand  
[s-trans-83b•1A]# verkürzte sich die Bindungslänge der Wasserstoffbrückenbindung zum 
Ether-Sauerstoffatom O1. Diese Verkürzung der Bindungslänge war auf eine 
zunehmende negative Partialladung, aber auch auf eine verbesserte Zugänglichkeit von 
O1 zurückzuführen. Die Bindung zwischen O1-C1 war von 1,46 Å auf 2,05 Å deutlich 
vergrößert. Im Gegensatz dazu verkürzte sich die zu bildende Bindung von mehr als 4 Å 
auf 2,46 Å. Diese Beobachtung bestätigte die in Kapitel 1.1.2 vorgestellten 
Übergangszustands-modelle von Jørgensen und Curran. Eine Stabilisierung des 
Übergangszustandes ließ sich ebenfalls vom Diederwinkel ableiten. Dieser ließ mit  
+172 ° auf eine verbesserte Planarität (vgl. s-trans-83b•1A) und somit auf eine 
verbesserte Konjugation schließen. 
 
Tabelle 11. Berechnete geometrische Daten und Gibbs-Energien (Kcal mol-1) für den postulierten 
katalytischen Zyklus von s-trans-83b (Ar = 3,5-CF3-C6145) auf B3LYP/6-311++G**.  
Eintrag Komplex 
Bindungslänge [Å] und Diederwinkel ω [°] [Kcal mol
–1] bei 
298,15 K 
H–O1 H–O=C O1–C1’ C3–C3’ ω Grel 
1 s-trans-83a + 1C — — — — — 0 (+1,35)c 
2 s-trans-83b + 1A — — — — — +1,34 (0)c 
3 s-trans-83b•1A 2,08 1,97 1,46 4,18 –165 +0,36 (-1,04)c 
4 [s-trans-83b•1A]# 1,95 1,97 2,05 (+42 %)a 2,46 (+60 %)b 172 +23,76 (20,81)c 
5 s-cis-84b•1A 2,04 2,02 4,03 1,57 –7 –12,57 (-15,65)c 
6 s-cis-84b + 1A — — — — — –10,93 (-14,12)c 
7 s-trans-84a + 1C — — — — — –14,25 (-15,92)c 
a In Klammern: Verlängerung der zu brechenden Bindung relativ zu 83a berechnet nach [(d(O1–C1’)TS–d(O1–C1’)83a)/d(O1–
C1’)83a]×100. d(O1–C1’)83a= 1,44 Å auf B3LYP/6-311++G(d,p). 
b In Klammern: Verlängerung der zu bildenden Bindung relativ zu 84a berechnet nach [(d(C3–C3’)TS–d(C3–C3’)84a)/d(C3–
C3’)84a]×100. d(C3–C3’)84a= 1,54 Å auf B3LYP/6-311++G(d,p). 
c In Klammern: Berechnete Single-Point-Energien des PCM-Lösungsmittelmodells in Dichlorethan. 
 
Für den Diederwinkel wurde im Produktkomplex des α-Keto-Esters s-cis-84b•1A 
ebenfalls ein kleiner Wert von -7 ° berechnet. Dieser Winkel wurde demnach 
entscheidend durch den sterischen Anspruch des beteiligten Katalysators bestimmt, da im 
nicht komplexierten Produkt s-cis-84b (Tabelle 5) ein Winkel von -52 ° berechnet wurde. 
Eine merkliche Zunahme der Länge der Wasserstoffbrückenbindungen mit 2,04 Å und 
2,02 Å war zum einen auf die Lage dieser Bindungen und zum anderen auf die 
verminderte negative Partialladung am Carboxyl-Sauerstoffatom O1 zurückzuführen. 
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Auch die neu gebildete C3-C3‘ Bindung (1,57 Å) besaß die Länge einer C-C 
Einfachbindung. 
Ein katalytischer Zyklus wurde erst dann realisiert, wenn die Dissoziationsenergie von  
s-cis-84b•1A einen Wert annahm, der durch die Bedingungen bei Raumtemperatur die 
Trennung in 1A und s-cis-84b erlaubte. Der Wert von ∆Gdiss wurde mit +1,64 Kcal mol–1 
berechnet. Die anschließende Konformationsänderung von s-cis-84b zu s-trans-84a 
lieferte einen Energiegewinn von –2,45 Kcal mol–1 (Tabelle 5) und ließ den Schluss zu, 
dass eine Produktinhibierung von 1A nicht vorlag.  
 
„cis“-Katalysezyklus 
 
Der Bindungsmodus für den „cis“-Katalysezyklus wurde durch die bidentate 
Ausrichtung der Wasserstoffbrücken von 1A zum O1 des AVEs s-cis-83b charakterisiert 
(Abbildung 38). Eine verbesserte Zugänglichkeit von O1 war erst im Übergangszustand 
gewährleistet. Dennoch war es möglich, einen Grundzustand des reaktiven Komplexes  
s-cis-83b•1A zu finden. Die ausgebildeten Wasserstoffbrücken hatten eine Länge von 
2,10 Å und 2,20 Å und waren damit deutlich länger als im vergleichbaren Komplex  
s-trans-83b•1A (Tabelle 11, 1,97 Å und 2,08 Å). Der Grund dafür war zum einen die 
Ausrichtung der Wasserstoffbrückenbindungen und die verminderte Elektronendichte 
(negative Partialladung) an O1. Der Abstand zum Ether-Sauerstoffatom der Estergruppe 
betrug 3,05 Å. Der Diederwinkel wurde mit 11 ° berechnet und war geringfügig kleiner 
als im vergleichbaren s-trans-83b•1A Komplex. Die Summe der Freien Energien der 
vorgelagerten Gleichgewichte wurde mit +7,1 Kcal mol-1 berechnet. Diese setzte sich aus 
dem Konformationswechsel 1C  1A, s-trans-83a über s-cis-83a zu s-cis-83b und der 
Ausbildung der Wasserstoffbrückenbindungen zusammen. Die vorgelagerten 
Konformationswechsel verzeichneten einen Energiegewinn von -2,7 Kcal mol-1, jedoch 
war die Komplexbildung mit ∆Grel = +7,1 Kcal mol-1 deutlich endergon.  
Erwartungsgemäß zeichnete sich der Übergangszustand ebenso durch die bidentate 
Ausrichtung der Wasserstoffbrücken zu O1 aus. Die Längen der Wasserstoff-
brückenbindungen verkürzten sich wie im [s-trans-83b•1A]#-Übergangszustand auf je 
2,00 Å und 2,01 Å. Der Diederwinkel  war mit -1 ° nahezu synperiplanar. Die kritischen 
Parameter der zu brechenden und zu bildenden Bindung zeigten, dass der 
Übergangszustand offener (O1-C1‘ 2,05 Å und C3-C3‘ 2,50 Å, im Vergleich zur 
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thermischen Umlagerung sind die kritischen Bindungslängen länger) als  
[s-trans-83b•1A]# war (vgl. Tabelle 13). Beide Beobachtungen zeigten, dass der 
Übergangszustand [s-cis-83b•1A]# durch die bidentate Wechselwirkung an O1 
geometrisch noch besser stabilisiert werden konnte. Die absolute Barriere ∆Gabs wurde 
mit +27,1 Kcal mol-1 berechnet, wobei der eigentliche Umlagerungsschritt vom reaktiven 
Komplex s-cis-83b•1A zum Übergangszustand  
[s-cis-83b•1A]# eine Gibbs-Energie von +20,0 Kcal mol-1 aufwies. 
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Abbildung 40. Postulierter katalytischer Zyklus von s-cis-83b (Ar = 3,5-CF3-C6145) auf B3LYP/6-
311++G**. 
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Tabelle 12. Berechnete geometrische Daten und Gibbs-Energien (Kcal mol-1) für den postulierten 
katalytischen Zyklus von s-cis-83b (Ar = 3,5-CF3-C6145) auf B3LYP/6-311++G**. 
Eintrag Komplex 
Bindungslänge [Å] und Diederwinkel ω [°] [Kcal mol
–1]  
bei 298,15 K 
H–O1 H–O=C O1–C1’ C3–C3’ ω Grel 
1 s-trans-83a + 1C — — — — — 0 
2 s-cis-83b + 1A — — — — — -2,65 
3 s-cis-83b•1A 2,10, 2,20 3,05 1,46 4,07 +11 +7,07 
4 [s-cis-83b•1A]# 2,00, 2,01 3,00 2,05 (+42 %) 2,50 (+62 %) -1 +27,03 
5 s-trans-84b•1A 2,09, 2,08 — 4,05 1,57 +156 — 
6 s-trans-84b + 1A — — — — — -11,95 
7 s-trans-84a + 1C — — — — — -14,25 
a In Klammern: Verlängerung der zu brechenden Bindung relativ zu 83a berechnet nach [(d(O1–C1’)TS–d(O1–C1’)83a)/d(O1–
C1’)83a]×100. d(O1–C1’)83a= 1.44 Å auf B3LYP/6-311++G(d,p). 
b In Klammern: Verlängerung der zu bildenden Bindung relativ zu 84a berechnet nach [(d(C3–C3’)TS–d(C3–C3’)84a)/d(C3–
C3’)84a]×100. d(C3–C3’)84a= 1.54 Å auf B3LYP/6-311++G(d,p). 
c In Klammern: Berechnete Single-Point-Energien des PCM-Lösungsmittelmodells in Dichlorethan. 
 
3.2.2.2 Vergleich der thermischen und katalytischen Claisen-Umlagerung 
 
Der direkte Vergleich der thermischen mit der katalytischen Claisen-Umlagerung ist in 
Tabelle 13 gezeigt. Charakteristisch für die beiden konkurrierenden Übergangszustände 
der thermischen Umlagerung [s-trans-83b]# und [s-cis-83b]# war, dass die Bildung 
beziehungsweise der Bruch der Bindung konzertiert, aber asynchron verlief. Der 
Bindungsbruch war, wie berechnet, bevorzugter (+39 %) als die Bindungsbildung  
(55 %-ige Verlängerung der C3-C3`). Der Übergangszustand war polarisiert. Eine 
signifikante Ladungstrennung zwischen dem allylischen und dem oxallylischen Fragment 
wurde durch die Rechnungen ebenfalls vorausgesagt.[95-102] Die Barriere der Umlagerung 
über [s-cis-83b]# war um +0,8 Kcal mol–1 niedriger als für den konkurrierenden 
Übergangszustand [s-trans-83b]#. Der Übergangszustand [s-cis-83b]# führte direkt zum 
energetisch günstigeren Umlagerungsprodukt s-trans-84b beziehungsweise s-trans-84a. 
Auf der Basis B3LYP/6-311++G(d,p) war die katalytische Umlagerung in Summe 
(∆G#total) über [s-trans-83b•1A]# um +3,3 Kcal mol-1 niedriger als im vergleichbaren 
thermischen Übergangszustand. Die direkte Wechselwirkung des Thioharnstoffs 1 
veränderte die kritischen Parameter im Übergangszustand signifikant. Die asynchrone 
Umlagerung wurde durch einen viel offeneren und polareren Übergangszustand 
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charakterisiert. Der Diederwinkel entsprach einer erhöhten Planarität ([s-trans-83b•1A]# 
(+172 °) im Vergleich zu [s-cis-83b]# (+18 °)). Für [s-cis-83b•1A]# wurde keine 
Beschleunigung der Umlagerungsgeschwindigkeit vorausgesagt, da ein ∆G#total von  
+27,0 Kcal mol-1 der Barriere der thermischen Umlagerung gleich kam.  
 
Tabelle 13. Vergleich der thermischen und thioharnstoffkatalysierten Claisen-Umlagerung  
(B3LYP/6-311++G**). 
O O
O
i-PrO O Oi-Pr
[s-trans-83b]# [s-cis-83b]#
O
O
i-PrO
[s-trans-83b•1A]#
H
N
N
H Ar
Ar
S
O
O
i-PrO
H
N
N
H Ar
Ar
S
[s-cis-83b•1A]#
 
Eintrag Verbindung 
Bindungslängen [Å], Diederwinkel ω [°] und  
NBO Ladungstrennung δ 
[Kcal mol–1] bei 298,15 K 
H–O1 H–O=C O1–C1’ a C3–C3’ b ω δ c ∆G#total d ∆G#total,rel ∆G# e[3,3] ∆G#[3,3],rel 
1 [s-trans-83b]# — — 2,00 (+39 %) 2,39 (+55 %) –147 
0,54 
(0,37) 27,34 +3,58 26,87 +6,91 
2 [s-cis-83b]# — — 1,98 (+38 %) 2,39 (+55 %) 18 
0,52 
(0,30) 26,90 +2,14 25,45 +5,49 
3 
[s-trans-
83b•1A]# 
1,95 1,97 2,05 (+42 %) 2,46 (+60 %) +172 
0,66 
(0,43) 23,76 0 23,76 +3,80 
4 [s-cis-83b•1A]# 
2,00; 
2,01 
– 2,05 (+42 %) 2,50 (+62 %) –1 
0,67 
(0,52) 27,03 +3,27 19,96 0 
a In Klammern: Verlängerung der zu brechenden Bindung relativ zu 83a berechnet nach [(d(O1–C1’)TS–d(O1–C1’)83a)/d(O1–
C1’)83a]×100. d(O1–C1’)83a= 1.44 Å auf B3LYP/6-311++G(d,p). 
b In Klammern: Verlängerung der zu bildenden Bindung relativ zu 84a berechnet nach [(d(C3–C3’)TS–d(C3–C3’)84a)/d(C3–
C3’)84a]×100. d(C3–C3’)84a= 1.54 Å auf B3LYP/6-311++G(d,p). 
c NBO- und Mulliken-Ladungstrennung (in Klammern) zwischen dem allylischen (blau) und dem oxallylischen (rot) Teil des 
Übergangszustandes. 
d Totale Aktivierungsbarriere relativ zu den energetisch günstigsten Konformationen von 5 und 7. 
e Freie Energie der Aktivierung des [3,3]-Umlagerungsschrittes. 
 
Der Vergleich des Verlaufs via s-cis- und s-trans-AVE für die thioharnstoffkatalysierte 
Claisen-Umlagerung ist in Abbildung 41 dargestellt. Dabei stellten die jeweiligen 
Übergangszustände [s-trans-83b•1A]# und [s-cis-83b•1A]# den Punkt der höchsten 
Energie dar. Die Summe setzte sich aus verschiedenen Schritten zusammen, welche im 
Einzelnen die Konformationsänderungen (∆GKonform), den Komplexbildungsschritt 
(∆GKomplex)  und die sigmatrope [3,3]-Umlagerung (∆G#[3,3]) beinhalteten. Es war 
offensichtlich, dass ∆G#[3,3] für die Umlagerung via [s-cis-83b•1A]# mit +20,0 Kcal mol-1 
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deutlich kleiner (∆∆G#[3,3]= –3,4 Kcal mol–1) als für den vergleichbaren [s-trans-83b•1A]# 
Übergangszustand gewesen ist. Die entsprechende Substratstabilisierung wurde demnach 
besser umgesetzt. Dies ließ sich im Vergleich zum thermischen [s-cis-83b]# mit einem 
Unterschied von ∆∆G#[3,3] –6,9 Kcal mol–1 sehr gut zeigen. Die verbesserte Stabilisierung 
wurde jedoch für den katalytischen s-cis-Weg durch eine endergone Komplexbildung 
(∆GKomplex +4,4 Kcal mol–1) und einen endergonen Konformationsprozess  
(∆GKonform +2,7 Kcal mol–1) aufgewogen. In Summe der aufzubringenden Energie wurde 
keine merkliche Verringerung der absoluten Barriere mit +27,0 Kcal mol-1 für  
[s-cis-83b•1A]# erzielt. Für den s-trans-Weg wurde ebenfalls ein endergoner 
Konformationsprozess mit +1,4 Kcal mol-1 festgestellt. Die sich anschließende 
Komplexbildung von s-trans-83b•1A  verlief mit +0,4 Kcal mol-1 nur leicht endergon. 
Der Umlagerungsschritt ∆G#[3,3] wurde mit +23,4 Kcal mol-1 beziffert. In Summe wurde 
über diesen Weg eine Energie ∆G#total von +23,8 Kcal mol-1 benötigt. Diese lag damit 
deutlich unter dem berechneten Wert der thermischen Umlagerung. 
 
∆GKomplex
1C + s-trans-83a
0
1A + s-trans-83b
+1,34
s-trans-83b•1A
+0,36
[s-trans-83b•1A]#
+23,76
1A + s-cis-83b
+2,65
s-cis-83b•1A
+7,07
[s-cis-83b•1A]#
+27,03
 Gesamte Barriere: ∆G#total= 
∆GKonform + ∆GKomplex + ∆G
#
[3,3]
 = 27,03
∆G#[3,3]= 19,96
∆G#[3,3]=
23,40
∆∆G#= 3,27
G [kcal mol-1]
∆GKonform
 
Abbildung 41. Gegenüberstellung der thioharnstoffkatalysierten Claisen-Umlagerung des s-cis und s-trans 
AVEs (Gibbs-Energien in der Gasphase auf der Basis B3LYP/6-311++G**). 
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3.2.2.3 Vergleich der Basissätze am Beispiel von [s-trans-83b•1A]# 
 
Ein Vergleich der Basissätze sollte zeigen, ob hinsichtlich der kritischen Parameter, wie 
Bindungslängen, Diederwinkel und Ladungsverteilung, eine Abhängigkeit zur 
verwendeten Methode und zum verwendeten Basissatz existierte. Als Beispiel für diese 
Betrachtung wurde der Übergangszustand [s-trans-83b•1A]# ausgewählt. Der Vergleich 
fand zwischen den Basissätzen 6-31G*, 6-311+G** und 6-311++G** mit der Methode 
B3LYP statt. Viele Studien verwendeten den Basissatz B3LYP/6-31G* und verbesserten 
die Aussage der Energien durch Single-Point-Rechnungen höherer Methoden basierend 
auf diesen Geometrien. Interessant dabei war der Einfluss auf die Geometrien und ∆G#total 
des katalytischen Zyklus. Wie Tabelle 14 entnommen werden kann, unterschieden sich 
die Geometrien im Übergangszustand nur unwesentlich. Sowohl die Länge der 
Wasserstoffbrücken als auch die Länge der kritischen Bindungen änderten sich um 
maximal 0,07 Å. Der Diederwinkel variierte nur unwesentlich.  
Die Barriere für den Übergangszustand ∆G#total nahm vom double-ξ-Basisatz 6-31G* hin 
zum komplexeren  tripple-ξ-Basisatz ab. Der Unterschied war jedoch kleiner als 1 Kcal 
mol-1. Der double-ξ Basissatz stellte einen guten Kompromiss zwischen Rechenaufwand 
und Genauigkeit dar und wurde für das vorläufige Prüfen eines potentiellen Katalysators 
verwendet. Sofern es möglich und auch nötig war, wurde der triple-ξ Basissatz  
6-311++G** verwendet, anderfalls wurde der double-ξ-Basissatz B3LYP/6-31G* 
eingesetzt. 
 
Tabelle 14. Vergleich der Geometrien und Energien der Übergangszustände von [s-trans-83b•1A]# auf 
verschiedenen Niveaus der Theorie. 
Eintrag B3LYP 
Bindungslänge [Å], Diederwinkel ω [°] und Ladungstrennung δa [Kcal 
mol–1]b 
H–O1 H–O=C O1–C1’ C3–C3’ ω δ ∆G#total 
1 6-31G(d) 2,01 2,02 2,01 2,39 171 0,62 (0,50) 23,87c 
2 6-311+G(d,p) 1,95 1,98 2,05 2,46 173 0,67 (0,47) 23,77c 
3 6-311++G(d,p) 1,95 1,97 2,05 2,46 172 0,66 (0,43) 23,76c 
a NBO- und Mulliken-Ladungstrennung (in Klammern) zwischen dem  allylischen und dem oxalylischen Teil des 
Übergangszustandes.  
b bei 298,15 K 
c Totale Aktivierungsbarriere relativ zu den energetisch günstigsten einzeln voll optimierten Konformationen  1C und s-trans-83a. 
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3.2.2.4 L-Milchsäure 
 
Wie in der Einleitung bereits gezeigt wurde, war es möglich, auch mit Hilfe von 
organischen Säuren Reaktionen zu katalysieren. Im Folgenden wird daher ein Modell zur 
Beschreibung der katalysierten Claisen-Umlagerung aus L-Milchsäure  
((2S)-2-Hydroxypropansäure) 91 und Wasser vorgestellt. Dieses Modell besteht aus drei 
verschiedenen Systemen, was in Abbildung 42 gezeigt ist. Unter „Verbindung“ 92 wird 
der Komplex von Wasser und L-Milchsäure verstanden und auch im weiteren Verlauf der 
Arbeit so benannt. 
.  
O
O
i-PrO
[s-trans-83b•91]#
3'
2' 1'
1
23
O
O OH
H O
O
i-PrO
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1
23
O
O OH
H
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H
O
H
 
Abbildung 42. L-Milchsäure/Wasser-Systeme anhand des Übergangszustandes von [s-trans-83b]#. 
 
Im Folgenden werden die drei Systeme beschrieben und untereinader und mit dem 
Harnstoffsystem verglichen. Die Rechnungen wurden auf der Basis B3LYP/6-31G* 
durchgeführt.  
 
 
Abbildung 43. Energetisch günstigste Konformation der L-Milchsäure 91. 
 
Wie im Kapitel 3.1.1 und 3.1.2 beschrieben, musste auch für die L-Milchsäure überprüft 
werden, welche Konformation die energetisch günstigste war. Das Konformer, bei dem 
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zwei intramolekulare Wasserstoffbrücken ausgebildet wurden, war das Konformer mit 
der niedrigsten Energie (Abbildung 43). Diese Konformation wurde auch in den 
Rechnungen verwendet. Damit entfielen mögliche Konformationsänderungen hinsichtlich 
der L-Milchsäure im Gesamtsystem bei der katalytischen Claisen-Umlagerung. 
 
Modellsystem I der L-Milchsäure 
 
Das erste System, was betrachtet wird, ist das reine L-Milchsäure-System. 
Charakteristisch für dieses System war, dass lediglich ein L-Milchsäure-Molekül an den 
AVE 83 band. 
 
Tabelle 15. Berechnete geometrische Daten und Gibbs-Energien (Kcal mol-1) für den postulierten 
katalytischen Zyklus von s-trans-83b auf B3LYP/6-31G*. 
Eintrag Verbindung 
Bindungslänge [Å] und Diederwinkel ω [°] [Kcal mol
–1] bei 
298,15 K 
H–O1 H–O=C O1–C1’ C3–C3’ ω Grel 
1 s-trans-83b•10 1,77 3,16 1,46 4,31 –174 +0,6 
2 [s-trans-83b•10]# 1,75 2,71 2,04 2,38 +157 +25,7 
3 s-cis-84b•10 1,82 2,61 3,62 1,57 +26 –10,1 
 
Für die Wasserstoffbrückenbindung in s-trans-83b•10 zwischen O1 von s-cis-83b und 91 
wurde eine Länge von 1,77 Å ermittelt. Die Länge der Bindung zum Carboxyl-
Sauerstoffatom in direkter Nachbarschaft betrug 3,16 Å. Der Diederwinkel entsprach mit  
-174 ° einer nahezu synperiplanaren Anordnung. Es musste jedoch eine Energie von  
+0,6 Kcal mol-1 aufgebracht werden, damit es zwischen den beiden Molekülen zu einer 
Komplexierung kam. Die Länge der beschriebenen Wasserstoffbrücke änderte sich im 
Übergangszustand [s-trans-83b•91]# auf 1,75 Å und verkürzte sich somit nur 
unwesentlich. Im Vergleich dazu wurde die Länge der Bindung zum Carboxyl-
Sauerstoffatom um 0,6 Å kürzer. Die kritischen Bindungslängen der zu brechenden und 
zu bildenden Bindung wurden für O1-C1‘ mit 2,04 (+42 %) Å und C3-C3‘ mit 2,38 Å 
(+60 %) bestimmt. Der Diederwinkel entsprach mit +157 ° nicht mehr einer planaren 
Anordnung. Die absolute Barriere betrug 25,7 Kcal mol-1 und lag unter der des 
thermischen Übergangszustands [s-trans-83b]# (27,9 Kcal mol-1). Im Produktkomplex  
s-cis-84b•91 vergrößerte sich der Diederwinkel leicht auf +26 °. Auch die Länge der 
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Wasserstoffbrückenbindung zwischen 91 und s-cis-84b vergrößerte sich auf 1,82 Å. Die 
Dissoziationsenergie wurde mit -3,8 Kcal mol-1 berechnet. Eine Produktinhibierung des 
Katalysators wurde ausgeschlossen. Es ließ sich feststellen, dass eine ausreichende 
Stabilisierung durch ein L-Milchsäuremolekül gegeben war, da ∆G#[3,3] 
(Umlagerungsschritt) für [s-trans-83b]# mit +25,1 Kcal mol-1 berechnet wurde. 
Wie in Kapitel 3.2.2.1, dem Schreiner-Harnstoff-System, war es notwendig, auch hier die 
entsprechende Umlagerung des cis-AVEs (cis-Weg) zu beschreiben. Die geometrischen 
Daten und die Gibbs-Energien sind in Tabelle 16 zusammengefasst.  
 
Tabelle 16. Berechnete Geometrische Daten und Gibbs-Energien (Kcal mol-1) für den postulierten 
katalytischen Zyklus von s-cis-83b und 91 auf B3LYP/6-31G*. 
Eintrag Komplex 
Bindungslängen [Å] und Diederwinkel ω [°] [Kcal mol
–1]  
bei 298,15 K 
H–O1 H–O=C O1–C1’ C3–C3’ ω Grel 
1 s-cis-83b•91 1,78 2,71 1,46 4,12 +7 +1,50 
2 [s-cis-83b•91]# 1,73 2,58 2,01 2,39 –14 +25,3 
3 s-trans-84b•91 1,79 2,60 3,62 1,57 –171 –10,4 
 
Für die Komplexbildung von s-cis-83b•91 aus den Einzelmolekülen wurde ein 
Energiewert von +1,5 Kcal mol-1 berechnet, der damit um +0,9 Kcal mol-1 deutlich höher 
lag als bei der konkurrienden s-trans-Umlagerung (trans-Weg). Die 
Wasserstoffbrückenbindung war mit 1,78 Å nahezu gleich lang. Einen großen 
Unterschied gab es beim Diederwinkel, welcher mit +7 ° fast synperiplanar ausgebildet 
war. Dieser Winkel  weitete sich mit -14 ° ein wenig beim Übergang zu [s-cis-83b•91]#. 
Die Bindungslänge der ausgebildeten Wasserstoffbrücke verkürzte sich auf 1,73 Å, was 
auf einen erhöhten „carboxylischen“ Charakter von O1 zurückzuführen war. Die 
kritischen Bindungslängen wurden für O1-C1` mit 2,01 Å (+40 %) und C3-C3` mit  
2,39 Å (+60 %) berechnet. Die totale Barriere für [s-cis-83b•91]# betrug +25,3 Kcal mol-1 
und war damit in Summe niedriger als der vergleichbare thermische Übergangszustand. 
Für den sigmatropen Umlagerungsschritt (∆G#[3,3]) wurde ein Wert von +23,8 Kcal mol-1 
berechnet. Eine Absenkung der Barriere wurde demnach erreicht, was für den cis-Weg 
einen leichten Vorteil bedeutete. Für den Produktkomplex s-trans-84b•91 wurde ein 
Diederwinkel von -171 ° berechnet. Die Bindungslänge der Wasserstoffbrückenbindung 
weitete sich auf 1,79 Å. Der Abstand zwischen dem Proton der Wasserstoffbrücke und 
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dem Ether-Sauerstoffatom der Estergruppe verkürzte sich weiter auf 2,60 Å. Für  
s-trans-84b•91 wurde eine Absenkung von -10,4 Kcal mol-1 berechnet, was bei der 
Dissoziation einem Energiebeitrag von -3,2 Kcal mol-1 entsprach. Auch hier fand durch 
91 keine Produktinhibierung statt. Ebenfalls wurde eine ausreichende Stabilisierung des 
Übergangszustandes berechnet und damit eine leichte Absenkung der Barriere 
vorausgesagt. 
 
Modellsystem II der L-Milchsäure 
 
Das zweite zu beschreibende System befasst sich mit der Wechselwirkung von 83 mit 
einem Wassermolekül 9, was dem in Kapitel 1.1.2 beschriebenen Jørgensen-System als 
vereinfachte Variante entnommen war. Es war zu erwarten, dass die Stabilisierung des 
Übergangszustandes und somit die Absenkung der Aktivierungsbarriere nur marginal 
auftritt. Dieses System diente als Vergleich zum erwähnten L-Milchsäure-System 91 und 
dem gemischten System (92) aus L-Milchsäure 91 und Wasser 9, welches als 
Modellsystem III diskutiert wird. Aufgrund des voraussichtlich minimalen Einflusses 
eines Wassermoleküls wird das System II verkürzt in einer Übersicht präsentiert. 
 
Ausgehend vom reaktiven Komplex s-trans-83b•9 verkürzte sich die Länge der 
Wasserstoffbrücke von 2,25 Å auf 1,87 Å beim Übergang zu [s-trans-83b•9]#. Der 
Diederwinkel vergrößerte sich von -168 ° auf +147 °. Diese Beobachtungen entsprachen  
denen, die für die anderen bereits beschriebenen Systeme gemacht wurden. Für  
s-trans-83b•9 wurde eine endergone Komplexbildungsenthalpie von +2,2 Kcal mol-1 
berechnet. Der nachfolgende Übergangszustand wies eine totale Barriere von +28,9 Kcal 
mol-1 auf, was mit +1,8 Kcal mol-1 deutlich über der Barriere der thermischen 
Umlagerung lag. Der Komplex [s-trans-83b•9]# wurde durch die kritischen 
Bindungslängen O1-C1‘ mit 2,00 Å und C3-C3‘ 2,39 Å charakterisiert. Diese waren 
etwas größer als im vergleichbaren Komplex [s-cis-83b•9]#. In Summe ließ sich 
verallgemeinern, dass auch unter Betrachtung der Energie des sigmatropen 
Umlagerungsschrittes (∆G#[3,3]) keine Stabilisierung des Übergangszustandes und keine 
Absenkung der Aktivierungsbarriere durch ein Wassermolekül ermöglicht wurde. 
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Tabelle 17. Berechnete geometrische Daten und Gibbs-Energien (Kcal mol-1) für den postulierten 
katalytischen Zyklus von s-cis-83b und 9 auf B3LYP/6-31G*. 
Eintrag Verbindung 
Bindungslängen [Å] und Diederwinkel ω [°] [Kcal mol–1] bei 
298,15 K 
O1–H C=O–H O1–C1’ C3–C3’ ω ∆Grel ∆∆Grel 
1 s-trans-83b•9 
2,25 
(2,83)a – 
1,47 4,33 –168 +2,2 – 
2 [s-trans-83b•9]# 1,87 – 2,00 2,39 +147 +28,9 +26,7 
3 s-cis-83b•9 2,05 2,70 1,45 4,19 4 +5,2 – 
4 [s-cis-83b•9]# 1,93 2,74 1,98 2,36 –13 +28,7 +23,5 
a Bindungslänge der zweiten Wasserstoffbrücke ausgehend von 11 zu 7. 
 
Für den Komplex s-cis-83b•9 wurde die Länge der Wasserstoffbrückenbindung mit 2,05 
Å bestimmt. Damit war diese um 0,2 Å signifikant kürzer als im vergleichbaren s-trans-
83b•9 Komplex. Dies war auf die geringere Lewis-Säurestärke des Ether-Sauerstoffatoms 
im Vergleich zum Carboxyl-Sauerstoffatom und den höheren sterischen Anspruch durch 
die Estergruppe zurückzuführen. Der Diederwinkel wurde mit +4 ° berechnet. Beim 
Übergang zu [s-cis-83b•9]# vergrößerte sich dieser Winkel auf -13 °. Die Bindungslänge 
der Wasserstoffbrücke nahm ebenfalls ab. Die Länge verringerte sich auf 1,93 Å und ging 
somit auf 0,12 Å zurück. Diese Beobachtung deckte sich mit denen der bisher 
untersuchten Systeme und der Theorie. Die kritischen Bindungslängen wurden im 
Komplex [s-cis-83b•9]# für O1-C1‘ mit 1,98 Å und C3-C3‘ mit 2,36 Å bestimmt. Diese 
lagen nur unwesentlich über denen der thermischen Umlagerung (O1-C1‘ mit 1,94 Å und 
C3-C3‘ mit 2,31 Å), was bereits darauf schließen ließ, dass es zu einer geringen 
Absenkung der Barriere durch ein Wassermolekül gekommen war. Energetisch 
betrachtet, verlief die Komplexbildung der reaktiven Zwischenstufe s-cis-83b•9  mit  
+5,2 Kcal mol-1 stark endergon. Die totale Barriere (∆G#total) für den nachfolgenden 
Übergangszustand wurde mit +28,7 Kcal mol-1 berechnet und lag damit leicht höher als 
die Barriere der thermische Umlagerung (+27,1 Kcal mol-1). Die relative Barriere 
(∆G#[3,3]) für den sigmatropen Umlagerungsschritt wurde mit +23,5 Kcal mol-1 bestimmt. 
Daraus ließ sich schließen, dass es zu einer geringen Stabilisierung des 
Übergangszustandes durch das Wassermolekül kam, jedoch die Absenkung der Barriere 
nicht ermöglicht wurde. 
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Modellsystem III der L-Milchsäure 
 
Das letzte und dritte System der Milchsäure wurde durch den Komplex 92 charakterisiert, 
welcher aus einem L-Milchsäure- 91 und einem Wassermolekül  9 bestand.  Die beiden 
Moleküle banden an den AVE 7 über je eine Wasserstoffbrücke (vgl. Abbildung 44). Die 
geometrischen Daten und Energien sind in Tabelle 18 zusammengefasst. 
 
 
 
Abbildung 44. Übergangszustände [s-trans-83b•92]# (links) und [s-cis-83b•92]#  
(rechts) auf dem Niveau B3LYP/6-31G* der Theorie. 
 
Die Kombination zweier Moleküle, welche bidentat an 7 banden, machte sich bereits in 
der Geometrie des Komplexes s-trans-83b•92 bemerkbar. Die Länge der Wasserstoff-
brückenbindung zwischen der L-Milchsäure 91 und dem AVE wurde mit 1,84 Å 
berechnet. Diese war im Vergleich zu Modell I um 0,7 Å verlängert. Die Bindungslänge 
zwischen dem Wassermolekül 9 und dem AVE aus Modell II ließ sich hier nicht direkt 
vergleichen, da die Ausrichtung eine andere war. Generell wurde festgestellt, dass die 
Aufweitung der Bindungslängen im Wesentlichen aus der bidentaten Wechselwirkung an 
O1 resultierte. Die Elektronendichte wurde durch zwei Wasserstoffbrücken vermindert, 
was in Summe zu dieser Aufweitung im Komplex s-trans-83b•92 führte. Für den 
Diederwinkel wurde ein Wert von -175 ° berechnet, was einer nahezu synperiplanaren 
Ausrichtung entsprach. Für die Bildung  von s-trans-83b•92  musste eine freie 
Komplexbildungsenergie von +4,1 Kcal mol-1 aufgebracht werden. Beim Übergang zu  
[s-trans-83b•92]# verkürzten sich die Längen der Wasserstoffbrückenbindungen von 91 
zu 7 um 0,9 Å auf 1,75 Å und von 9 zu 83 um 0,7 Å auf 1,98 Å. Diese signifikanten 
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Änderungen wurden für die einzelnen Moleküle 91 und 9 nicht beobachtet und 
bestätigten zugleich, dass die Elektronendichte an O1 deutlich zunahm. Wie in den 
anderen Modellen war zu beobachten, dass der Diederwinkel im Übergangszustand 
größer wurde. Für [s-trans-83b•92]# betrug dieser +158 °. Eine verbesserte Stabilisierung 
des Übergangszustandes ließ sich bereits aus der Länge der Wasserstoffbrücken ableiten. 
Ein weiteres Indiz für die gute Stabilisierung war die bereits angesprochene „Offenheit“ 
des Übergangszustandes. Die kritischen Bindungslängen wurden für O1-C1‘ mit 2,06 Å 
(+43 %) und für C3-C3‘ mit 2,43 Å (+63 %) berechnet. Die totale Barriere (∆G#total) 
wurde mit einem Wert von +26,7 Kcal mol-1 bestimmt und lag damit geringfügig unter 
der thermischen Barriere für [s-cis-83b]# mit +27,1 Kcal mol-1. Die Barriere (∆G#[3,3]) für 
den reinen Umlagerungsschritt wurde mit +22,6 Kcal mol-1 berechnet und lag damit 
deutlich unter dem Wert der thermischen Umlagerung. Für den Komplex s-cis-84b•92 
wurde ebenfalls beobachtet, dass die Längen der Wasserstoffbrückenbindungen wieder 
zunahmen und sich der Diederwinkel deutlich verkleinerte. 
 
Tabelle 18. Berechnete geometrische Daten und Gibbs-Energien (Kcal mol-1) für den postulierten 
katalytischen Zyklus von s-cis-83b und 92 auf B3LYP/6-31G*. 
Eintrag Verbindung 
Bindungslängen [Å] und Diederwinkel ω [°] [Kcal mol–1] bei 
298,15 K 
O1–H C=O O1–C1’ C3–C3’ ω ∆Grel ∆∆Grel 
1 s-trans-83b•92 
1,84 
2,06a 
2,67 
4,68a 
1,47 4,12 –175 +4,1 – 
2 [s-trans-83b•92]# 
1,75 
1,98a 
2,69 
4,68a 
2,06 2,43 +158 +26,7 +22,6 
3 s-cis-84b•92 
1,98 
2,16a 
2,39  
4,69a 
4,18 1,57 –13 –8,8 – 
4 s-cis-83b•92 
1,81 
2,08a 
2,61 
4,60a 
1,47 4,06 +4 +4,7 – 
5 [s-cis-83b•92]# 
1,73 
1,98a 
2,57 
4.58a 
2,05 2,44 –14 +26,4 +21,7 
6 s-trans-84b•92 
1,87 
2,16a 
2,44 
4,61a 
4,15 1,57 +173 –9,6 – 
a Bindungslänge der Wasserstoffbrückenbindung des Wassermoleküls zum AVE 
 
Der Komplex s-cis-83b•92 des cis-Weges (Tabelle 18, Einträge 4 - 6) wurde als 
geometrisches Pendant zu s-trans-83b•92 verstanden. Im reaktiven Komplex betrugen die 
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Längen der Wasserstoffbrücken von 91 zu 83 1,81 Å und 9 zu 83 2,08 Å. Diese 
verkürzten sich etwas stärker beim Übergang zu [s-cis-83b•92]# auf 1,73 Å und 1,98 Å 
als beim Übergangszustandskomplex [s-trans-83b•92]#. Der Diederwinkel vergrößerte 
sich von +4 ° auf -14 °. Diese Änderung war jedoch weiterhin geringer als im 
konkurrierenden Übergangszustand [s-trans-83b•92]#. Die Energie der Komplexbildung 
für s-cis-83b•92 wurde mit einem Wert von +4,7 Kcal mol-1 als  deutlich endergon 
berechnet. Für die totale Barriere ∆G#total ergaben die Rechnungen  einen Wert von  
+26,4 Kcal mol-1. Dieser lag leicht unter dem thermischen [s-cis-83b]# und leicht unter 
dem konkurrierenden Übergangszustand [s-trans-83b•92]#. Für den reinen 
Umlagerungsschritt (∆G#[3,3]) wurde eine Barriere von +21,7 Kcal mol-1 berechnet. Dieser 
Schritt war gegenüber dem [s-trans-83b•92]#-Komplex energetisch bevorzugt und 
spiegelte zugleich den energetischen Unterschied zwischen s-cis und s-trans der 
thermischen Umlagerung wider. Die kritischen Bindungslängen O1-C1‘ (2,05 Å) und C3-
C3‘ (2,44 Å) für [s-trans-83b•92]# lagen jedoch in der gleichen Größenordnung wie bei 
[s-cis-83b•92]#.  
Der leichte energetische Vorteil des cis-Weges ließ sich demnach auf die intrinsischen 
Eigenschaften des AVEs zurückführen, da dieser Unterschied auch bei der thermischen 
Umlagerung auftrat. Daraus ließ sich schlussfolgern, dass der „cis-Weg“ leicht bevorzugt 
war, da im Falle der Ausbildung einer Wasserstoffbrückenbindung über O1 die 
Stabilisierung des Übergangszustandes ausschließlich an O1 erfolgte.  
 
3.2.2.5 Phosphorsäure 
 
Neben der L-Milchsäure 91 sollte ebenfalls untersucht werden, inwieweit die chirale 
Phosphorsäure 93 in der Lage ist, den Übergangszustand zu stabilisieren und die 
Aktivierungsbarriere herabzusetzen. Um den Rechenaufwand zu minimieren, wurde das 
System aus den praktischen Untersuchungen zu 94 verkleinert. Die beiden Moleküle sind 
in Abbildung 45 dargestellt. 
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93 94 
Abbildung 45. Phosphorsäurederivat 20A abgeleitet vom (R)-BINAP System nach Noyori[305]. Rechts, das 
in den Rechnungen verwendete Molekül 94. 
 
Die aus den Rechnungen erhaltenen Daten sind in Tabelle 19 zusammengefasst. 
Aufgrund der Größe des System wurde auf dem Niveau B3LYP/6-31G* optimiert. Auch 
hier wurde wieder auf die beiden Wege cis und trans eingegangen. 
Für den trans-Weg ließ sich bei der Bildung des reaktiven Komplexes s-trans-83b•94 
feststellen, dass die Wasserstoffbrücke zwischen 83b und 94 über das Carboxyl-
Sauerstoffatom der Estergruppe und dem Phosphorsäurederivat ausgebildet wurde. Bei 
der Optimierung hatte sich gezeigt, dass auch dann, wenn die Bindung manuell zu O1 
ausgebildet wurde, das Minimum für diesen Komplex durch die oben beschriebene 
Struktur bestimmt war. Des Weiteren war zu beobachten, dass während der Optimierung 
von 94 die Wasserstoffbrückenbindung zum elektronegativeren Carboxyl-Sauerstoffatom 
ausgebildet wurde. Sterische Einflüsse wurden bei dem vereinfachten System 
ausgeschlossen. Die Länge der Wasserstoffbrückenbindung zu O1 wurde demnach mit 
2,78 Å und zum Carboxyl-Sauerstoffatom mit 1,74 Å berechnet. Für den Diederwinkel 
wurde ein Wert von -163 ° ermittelt. Der nachfolgende Übergangszustand  
[s-trans-83b•94]# wurde so “konstruiert”, dass die Ausbildung der Wasserstoffbrücke zu 
O1 erfolgte und unter diesen Bedingungen anschließend eine freie Optimierung 
durchgeführt wurde. Hierbei änderten sich die kritischen Parameter im Vergleich zum 
reaktiven Komplex dramatisch. Für die Länge der Wasserstoffbrückenbindung wurde ein 
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Wert von 1,64 Å berechnet. Ebenfalls hohe Werte wurden für die Bindungslängen von 
O1-C1‘ mit 2,05 Å und C3-C3‘ mit 2,42 Å ermittelt. Bisher konnte gezeigt werden, dass 
mit zunehmender Offenheit des Übergangszustandes die entsprechende Höhe der Barriere 
abnahm. Der Diederwinkel wurde für [s-trans-83b•94]# mit einem Wert von +146 ° 
bestimmt, was gegen eine Resonanzstabilisierung oder Stabilisierung durch 94 im 
oxallylischen Teil des AVEs sprach. 
 
Tabelle 19. Geometrische Daten und Gibbs-Energien der katalytischen Umlagerung von 7 mit 94 (s-cis und 
s-trans) berechnet auf B3LYP/6-31G*. 
Eintrag Verbindung 
Bindungslängen [Å] und Diederwinkel ω [°] [Kcal mol–1] bei 
298,15 K 
O1–H C=O O1–C1’ C3–C3’ ω ∆Grel ∆∆Grel 
1 s-trans-83b•94 2,78 1,74 1,46 4,21 –163 –0,6 – 
2 [s-trans-83b•94]# 1,64 4,33 2,05 2,42 +146 +25,4 +26,0 
3 s-cis-84b•94 1,78 2,64 3,65 1,57 +27 –11,7 – 
4 s-cis-83b•94 1,73 2,69 1,47 4,11 +5 +0,0 – 
5 [s-cis-83b•94]# 1,70 2,49 2,01 2,49 +5 +24,2 +24,2 
6 s-trans-84b•94 1,77 2,49 3,60 1,57 +179 –12,6 – 
 
Der nukleophile Einfluss des Carboxyl-Sauerstoffatoms wurde beim cis-Weg nicht 
beobachtet. Die Verbindung 94 band an 83b über eine Wasserstoffbrücke mit der Länge 
von 1,73 Å. Der Abstand zum Ether-Sauerstoffatom der Estergruppe betrug 2,69 Å. Der 
berechnete Diederwinkel zeigte mit +5 ° eine geringe Abweichung von der 
synperiplanaren Ausrichtung. Dieser Winkel änderte sich nicht beim Übergang zu  
[s-cis-83b•94]#. Die Länge der Wasserstoffbrückenbindung verkürzte sich nur leicht um 
0,03 Å auf 1,70 Å. Die kritischen Bindungslängen der zu brechenden Bindung wurden 
mit 2,01 Å und die der zu bildenden Bindung mit 2,49 Å berechnet. Beim Übergang zum 
Produktkomplex  
s-trans-84b•94 verlängerte sich die Wasserstoffbrücke ebenfalls, was mit den bisher 
gemachten Beobachtungen der anderen Systeme einherging.  
Die energetischen Parameter zeigten, dass für den trans-Weg die Bildung des reaktiven 
Komplexes s-trans-83b•94 mit -0,6 Kcal mol-1 leicht exergon war und für s-cis-83b•94 
ein Wert von 0 Kcal mol-1 berechnet wurde. Der nachfolgende Übergangszustand des  
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„cis-Weges“ wurde mit einer Barriere von +24,2 Kcal mol-1 gefunden und lag damit 
leicht unter dem konkurrierenden Übergangszustand [s-trans-83b•94]#, für den ein Wert 
von +25,4 Kcal mol-1 ermittelt wurde. Für die sigmatropen Umlagerungsschritte 
bedeutete dies, dass im Falle des [s-trans-83b•94]# eine relative Barriere von  
+26,0 Kcal mol-1 und für [s-cis-83b•94]# ein Wert von +24,2 Kcal mol-1 erhalten wurde. 
Beide Übergangszustände lagen leicht unter den vergleichbaren thermischen 
Umlagerungen. Die Absenkung der Aktivierungsbarriere reichte jedoch nicht aus, um 
eine merkliche Erhöhung der Umlagerungsgeschwindigkeit bei Raumtemperatur 
vorhersagen zu können. Die Längen der Wasserstoffbrückenbindungen waren sehr kurz, 
was auf eine sehr gute Brønsted-Acidität schließen ließ. Das bedeutete, dass starke 
Säuren, wie die Phosphorsäure, in der Lage waren, die Umlagerungsgeschwindigkeit zu 
erhöhen. Dabei musste aber der Einfluss der Stabilisierung des Übergangszustandes 
beachtet werden. Mit Hilfe des vereinfachten Phosphorsäure-Modells ließen sich 
durchaus auch Rückschlüsse auf das vollständige System schließen, jedoch sollte hier der 
sterische Faktor von 93 nicht außer acht gelassen werden. 
 
3.2.2.6 Trifluorethanol 
 
In experimentellen Untersuchungen von Julia Rehbein[306] hatte sich herausgestellt, dass 
2,2,2-Trifluorethanol 95 (TFE) in der Lage war, ohne weiteren Katalysatorzusatz die 
Claisen-Umlagerung bei Raumtemperatur zu beschleunigen. Auf Basis dieser 
Beobachtungen sollte mit Hilfe der Rechnungen festgestellt werden, ob das von 
Jørgensen eingeführte Bindungsmodell auch hier anwendbar ist und inwieweit es die 
experimentellen Ergebnisse erklären kann. 
Es handelte sich hier um eine explizite Anordnung von Lösungsmittelmolekülen um das 
Substrat, wobei zunächst ein Molekül und in einem weiteren Ansatz drei Moleküle 
verwendet wurden. Dabei wurde das zweite Modell so gewählt, dass der 
elektronenziehende Effekt durch das Wasserstoffatom an O1 so groß wie möglich war. 
Dazu wurden die zwei zusätzlichen TFE-Moleküle so angeordnet, dass ein Molekül an 
das Sauerstoffatom des ersten TFE-Moleküls und das zweite direkt an den AVE band 
(Abbildung 46). 
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Abbildung 46. Modelle der Übergangszustände von [83b•95]# mit einem oder drei (95‘‘‘) TFE. 
 
Die kritischen Parameter und Gibbs-Energien für die beiden Modelle sind in Tabelle 20 
und Tabelle 21 zusammengefasst. Nachfolgend ist das Modell mit einem TFE-Molekül 
für die beiden Wege s-trans und s-cis beschrieben.  
Die Bildung des Komplexes s-trans-83b•95 war mit +0,3 Kcal mol-1 schwach endergon 
und fand bei Raumtemperatur statt. Die Länge der ausgebildeten Wasserstoffbrücke 
wurde mit 1,91 Å berechnet und war damit länger als im vergleichbaren L-Milchsäure-
System (vgl. s-trans-83b•91 mit 1,74 Å, B3LYP/6-31G*). Der Diederwinkel wurde mit 
einem Wert von -173 ° ermittelt, was einer Antiperiplanarität sehr nahe kam. Der Winkel 
vergrößerte sich beim Übergang zu [s-trans-83b•95]# auf +155 °. Die Länge der 
Wasserstoffbrücke verkürzte sich auf 1,87 Å, was auf einen zunehmenden 
elektronegativen Charakter des Carbonyl-Sauerstoffatoms O1 schließen ließ. Die 
kritischen Bindungslängen wurden für O1-C1‘ mit 2,01 Å und C3-C3‘ mit 2,38 Å 
berechnet und lagen damit deutlich unter denen des L-Milchsäure-Systems  
(O1-C1 2,05 Å und C3-C3‘ 2,45 Å). Der Übergangszustand wurde demnach durch das 
eine TFE-Molekül nicht so stark aufgeweitet. Die Barriere des Übergangszustandes 
wurde mit +26,1 Kcal mol-1 berechnet und lag mit +1,8 Kcal mol-1 unter dem Wert der 
thermischen Umlagerung. Der nachfolgende Produktkomplex s-cis-84b•95 war durch 
eine Wasserstoffbrückenbindung von TFE mit der Länge von 1,93 Å zum Carboxyl-
Sauerstoffatom der Estergruppe charakterisiert. Der Diederwinkel vergrößerte sich von  
[s-trans-83b•95]# zu s-cis-84b•95. Dies stimmte mit den Beobachtungen aus der 
thermischen Umlagerung überein, jedoch nicht mit denen der thioharnstoffkatalysierten 
Umlagerung. Der Produktkomplex s-cis-84b•95 lag +10,5 Kcal mol-1 niedriger als die 
isolierten Ausgangsstoffe. 
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Tabelle 20. Geometrische Daten und Gibbs-Energien der katalytischen Umlagerung von 83 mit 95 (s-cis 
und  
s-trans) berechnet auf B3LYP/6-31G*. 
Eintrag Verbindung 
Bindungslängen [Å] und Diederwinkel ω [°] [Kcal mol–1] bei 
298,15 K 
O1–H C=O O1–C1’ C3–C3’ ω ∆Grel ∆∆Grel 
1 s-trans-83b•95 1,91 2,88 1,46 4,31 –172,9 +0,3 – 
2 [s-trans-83b•95]# 1,87 2,63 2,01 2,38 +154,8 +26,1 +25,8 
3 s-cis-84b•95 3,67 1,93 4,17 1,56 –44,5 –10,5 – 
4 s-cis-83b•95 1,90 2,55 1,46 4,16 +3,5 +0,6 – 
5 [s-cis-83b•95]# 1,88 2,50 1,99 2,39 –19,1 +25,6 +25,0 
6 s-trans-84b•95 1,97 2,40 3,90 1,57 +177,4 –13,0 – 
 
Im Vergleich zum s-trans-Weg (Tabelle 20, Einträge 1 - 3) ist mit den Einträgen 4 - 6 der  
s-cis-Weg beschrieben. Dieser begann ebenfalls beim reaktiven Komplex s-cis-83b•95, 
welcher durch eine Komplexbildungsenthalpie von +0,6 Kcal mol-1 gekennzeichnet war. 
Die Bindungslänge der Wasserstoffbrücke war mit 1,90 Å genauso lang wie im 
vergleichbaren trans-Weg. Der Diederwinkel wurde mit 4 ° berechnet und entsprach einer 
fast synperiplanaren Anordnung, welche auch in s-cis-83b (Tabelle 4) zu finden war. 
Dieser Effekt wurde durch die Ausbildung der Wasserstoffbrücke noch verstärkt. Beim 
Übergang von s-cis-83b•95 zu [s-cis-83b•95]# verkürzte sich diese Bindung ebenfalls und 
zwar auf 1,88 Å. Die Änderung war jedoch nur marginal. Die kritischen Bindungslängen 
von O1-C1‘ mit 1,99 Å und C3-C3‘ mit 2,39 Å wichen nur unwesentlich vom 
vergleichbaren [s-trans-83b•95]#-Übergangszustand (Tabelle 20, Eintrag 2) ab. Der 
Diederwinkel weitete sich auf -19 ° auf, war jedoch 5 ° weniger von einer 
synperiplanaren Anordnung entfernt als der konkurrierende Übergangszustand  
[s-trans-83b•95]#. Dies spiegelte sich auch in der Energie wider, welche mit einem 
absoluten Wert von +25,6 Kcal mol-1 für die katalysierte Umlagerung berechnet wurde. 
Der Wert lag um +1,3 Kcal mol-1 unter der Barriere der thermischen cis-Umlagerung, 
aber auch um +0,5 Kcal mol-1 unter dem Wert von [s-trans-83b•95]#. Dies entsprach der 
Differenz, welche auch im Vergleich der thermischen Umlagerungen auftrat. Daraus ließ 
sich schließen, dass die Barriere durch ein TFE-Molekül merklich abgesenkt wurde, 
jedoch keinen entscheidenden Einfluss auf eine s-cis- oder s-trans-Umlagerung ausübte. 
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Eine Erklärung dafür war die fehlende Wechselwirkung mit dem Carboxyl-
Sauerstoffatom. Im Produktkomplex s-trans-84b•95 wurde eine einheitliche 
Verlängerung der Wasserstoffbrückenbindung auf 1,97 Å gefunden. Der enstprechende 
Diederwinkel wurde mit +177 ° berechnet und entsprach einer nahezu perfekten 
antiperiplanaren Anordnung. Die Gibbs-Energie von s-trans-84b•95 wurde mit einem 
Wert von -13,0 Kcal mol-1 erhalten. Bei s-trans-84b•95 und s-cis-84b•95 war eine 
Produktinhibierung durch TFE nicht gegeben. 
 
In dem zweiten Modell sollte gezeigt werden, welchen Einfluss drei TFE-Moleküle 
(95‘‘‘) auf die katalysierte Claisen-Umlagerung haben. Dabei lag das Hauptaugenmerk 
auf den reaktiven Komplexen und den Übergangszuständen der beiden Wege s-cis und  
s-trans. Das Modell wurde so gewählt, dass ein TFE-Molekül direkt an O1 band. Ein 
weiteres TFE-Molekül band an das Sauerstoffatom des ersten Moleküls, um den 
Elektronenzug zu erhöhen. Das dritte und letzte TFE-Molekül band an dem Carboxyl-
Sauerstoffatom der Estergruppe von 83 (vgl. Abbildung 46). Der Einfluss der 
zusätzlichen Moleküle war signifikant. Die entsprechenden Daten können aus Tabelle 21 
entnommen werden.  
Die angegebene Bindungslänge O1-H in Tabelle 21 entsprach der Wasserstoff-
brückenbindung mit dem ersten TFE-Molekül. Diese wurde für den Komplex  
s-trans-83b•95‘‘‘ mit 1,84 Å berechnet. Der Abstand zum Carboxyl-Sauerstoffatom 
betrug 2,85 Å. Für den Diederwinkel wurde ein Wert von -170 ° ermittelt. Die 
notwendige Freie Enthalpie zur Bildung von s-trans-83b•95‘‘‘ aus den optimierten 
Einzelmolekülen wurde mit +0,6 Kcal mol-1  berechnet. Die Komplexierung war somit 
leicht endergonisch. Eine dramatische Änderung der kritischen Parameter wurde beim 
Übergang zu [s-trans-83b•95‘‘‘]# beobachtet. Die Länge von O1-H verringerte sich um 
0,13 Å auf 1,71 Å. Ebenfalls verkürzte sich die Bindung C=O-H von 2,85 Å auf 2,48 Å. 
Für die zu brechende Bindung O1-C1‘ wurde eine Länge von 2,04 Å und für die zu 
bildende Bindung C3-C3‘ ein Wert von 2,43 Å ermittelt. Die kritischen Paramter lagen 
demnach in der gleichen Größenordnung wie die berechneten Werte für den 
Thioharnstoffzyklus (1). Demnach musste die Höhe der Barriere ebenfalls in der gleichen 
Größenordnung zu finden sein, was mit +24,0 Kcal mol-1 auch der Fall war. Es fand eine 
Absenkung der Barriere um +2,9 Kcal mol-1 im Vergleich zur thermischen Umlagerung 
statt. 
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Tabelle 21. Berechnete geometrische Daten und Gibbs-Energien (Kcal mol-1) für den postulierten 
katalytischen Zyklus durch 95‘‘‘ von 83 auf B3LYP/6-31G*. 
Eintrag Verbindung 
Bindungslängen [Å] und Diederwinkel ω [°] [Kcal mol–1] bei 
298,15 K 
O1–H C=O–H O1–C1’ C3–C3’ ω ∆Grel ∆∆Grel 
1 s-trans-83b•95‘‘‘ 1,84 2,85 1,47 4,46 –170,4 0,57 – 
2 [s-trans-83b•95‘‘‘]# 1,71 2,48 2,04 2,43 +151,4 23,99 +23,42 
3 s-cis-83b•95‘‘‘ 1,80 3,02 1,46 4,20 +15,3 -1,05 – 
4 [s-cis-83b•95‘‘‘]# 1,78 2,56 2,02 2,40 –7,8 +22,71 +23,76 
 
Ein wenig anders verhielt es sich für den cis-Weg. Das Modell wurde so optimiert, dass 
weiterhin ein TFE-Molekül an das Carboxyl-Sauerstoffatom band, jedoch keinen direkten 
Einfluss auf die weiteren TFE-Moleküle oder O1 ausüben konnte. 
Der Abstand der Wasserstoffbrückenbindung im reaktiven Komplex s-cis-83b•95‘‘‘ 
betrug 1,80 Å und war damit etwas kürzer als bei s-trans-83b•95‘‘‘. Eigentlich wäre diese 
Bindung länger, da ein TFE-Molekül weniger direkt an der Verringerung der 
Elektronendichte an O1 beteiligt war. Da jedoch hier sterische Faktoren durch die 
gedrehte Estergruppe zur Geltung kamen, war das erhaltene Ergebnis zu erwarten. Die 
Verbindung s-cis-83b•95‘‘‘ besaß mit +15 ° einen besseren synperiplanaren Charakter als 
s-trans-83b•95‘‘‘. Die Freie Bildungsenthalpie von s-cis-83b•95‘‘‘ wurde mit einem 
Wert von -1,1 Kcal mol-1 berechnet. Der anschließende Übergangszustand hatte eine 
Barriere, bezogen auf die frei optimierten Einzelmoleküle, von +22,7 Kcal mol-1 und lag 
um +4,2 Kcal mol-1 unter der thermischen Umlagerung. Der Diederwinkel von  
[s-cis-83b•95‘‘‘]# verkleinerte sich um etwa 21 ° im Vergleich zu [s-trans-83b•95‘‘‘]#. 
Die negative Ladung im oxallylischen Teil des AVEs konnte dadurch besser stabilisiert 
werden, was sich auch in der soeben erwähnten Energie widerspiegelte. Die kristische 
Bindungslänge O1-C1‘ wurde mit 2,02 Å und C3-C3‘ mit 2,40 Å berechnet. Auch hier 
setzte sich der allgemeine Trend fort, dass der Bindungsbruch der Bindungsbildung 
gegenüber bevorzugt war. Insgesamt konnte aus beiden Wegen geschlussfolgert werden, 
dass der s-cis-Weg energetisch günstiger war. Das war im Wesentlichen auf die 
intrinsischen Eigenschaften des AVEs zurückzuführen. Verallgemeinert ließ sich sagen, 
dass die zusätzlichen TFE-Moleküle das System besser beschrieben, jedoch die Gefahr 
des „Verschmierens“ der verwendeten Basisfunktionen über den gesamten Komplex 
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bestand und somit die Energien und Geometrien nicht richtig wiedergegeben wurden. 
Einen Ausweg liefert ein molekulardynamischer-(MD) oder QM/MM-Ansatz.  
3.2.2.7 Ein Ausblick – Substratwechsel 
 
In den vorangegangenen Kapiteln konnte gezeigt werden, dass (Thio)Harnstoffe in der 
Lage sind, die Umlagerungsgeschwindigkeit der Claisen-Umlagerung im Vergleich zur 
thermischen Umlagerung deutlich zu erhöhen. Die Effektivität der Harnstoffe wurde 
jedoch durch die intrinsischen Eigenschaften des verwendeten Substrates 83 herabgesetzt. 
Um diesen Effekt zu umgehen, wurde in einem weiteren Modell die sterisch 
anspruchsvolle Esterfunktion durch eine Nitrilgruppe (96 - (Z)-2-(Allyloxy)but-2-ennitril) 
substituiert  
(vgl. Abbildung 47). Die Umlagerung von 96 führte zum Umlagerungsprodukt 97, dem  
3-Methyl-2-oxohex-5-ennitril. 
 
s-cis-83a
O
Oi-PrO
96a
O
CN
 
Abbildung 47. Vergleich der AVE 83 und 96. 
 
Der Vorteil von 96 lag in der Vermeidung der (s-cis/s-trans)-Problematik und dem 
geringeren sterischen Anspruch der Nitrilgruppe. Hinzu kam eine möglicherweise erhöhte 
Wahrscheinlichkeit der zweifachen Ausbildung von Wasserstoffbrücken zum  
Ether-Sauerstoffatom und eine synthetisch interessante Produktstruktur nach der 
Umlagerung. Da es sich hierbei nur um einen Ausblick handelt, wurde die Methode 
B3LYP mit dem Basissatz 6-31G* angewandt. 
 
Thermische Umlagerung 
 
Für eine hinreichende Aussage bezüglich des Substratwechsels musste geprüft werden, ob 
96 genauso reaktiv wie 83 ist. Dafür wurde in einer ersten Studie die thermische 
Umlagerung, die Reaktion ohne Einfluss eines Organokatalysators, untersucht. Auf eine 
umfassende Konformationsanalyse wurde verzichtet, da das Ersetzen der Esterfunktion 
 3 Organokatalyse: Claisen-Umlagerung 
 
96 
durch eine Nitrilgruppe den Konformationsraum des AVEs stark eingegrenzt hatte. In 
Tabelle 22 sind die Daten der kritischen Bindungslängen und die Gibbs-Energien im 
Verlauf der Umlagerung zusammengefasst.  
 
Tabelle 22. Berechnete geometrische Daten und Gibbs-Energien (Kcal mol-1) 
für die thermische Umlagerung von 96 zu 97 auf B3LYP/6-31G*. 
Eintrag Verbindung 
Bindungslängen [Å] Grel 
O1–C1’ C3–C3’ 
[Kcal mol–1] bei 
298,15 K 
1 96a 1,44 5,68 0,0 (+0,01)a 
2 96b 1,45 4,69 0,0 
3 [96b]# 1,96 2,34 +27,2 
4 97b 4,25 1,56 -11,5 
5 97a 5,28 1,54 -12,3 
                                     a berechneter Wert in Klammer. 
 
Die AVE 96a und 96b wurden als die günstigsten Konformationen mit nahezu gleicher 
Energie berechnet (Differenz 0,01 Kcal mol-1). Aus der reaktiven Konformation 96b ging 
der Übergangszustand [96b]# hervor. Dieser verfügte über eine Bindungslänge von  
O1-C1‘ mit 1,96 Å und von C3-C3‘ mit 2,34 Å. Im Vergleich zu 83 waren beide 
kritischen Bindungslängen um 0,04 Å kürzer. Die entsprechende Aktivierungsbarriere 
wurde mit +27,2 Kcal mol-1 berechnet. Diese lag in der gleichen Größenordnung wie 
beim AVE 83. Demnach konnte davon ausgegangen werden, dass beide Substrate eine 
ähnliche Reaktivität zeigten. Der Übergangszustand [96b]# führte direkt zu den 
Umlagerungsprodukten 97b und 97a, welche mit -11,5 Kcal mol-1 und -12,3 Kcal mol-1 
energetisch ebenfalls deutlich günstiger als die entsprechenden Konformationen des 
Eduktes waren. Die Bindungslänge C3-C3‘ entsprach mit 1,55 Å einer Einfachbindung 
und war gleich lang wie in 84. 
 
Katalysierte Umlagerung 
 
Der Thioharnstoff 1 hatte sich bisher als der geeigneteste Katalysator herausgestellt. 
Aufgrund der Ausbildung von bidentaten Wasserstoffbrücken vom Ether-Sauerstoff zum 
Substrat wurde nachweislich der größte Effekt hinsichtlich der Absenkung der Barriere 
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des sigmatropen Umlagerungsschrittes erzielt. Es wurden drei verschiedene Modelle für 
die Reaktion von 96 mit 1 aufgesetzt. Diese sind in Abbildung 48 dargestellt. 
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Abbildung 48. Verschiedene Bindungsmodelle von 1A und 96b. 
 
In Modell 1 banden die beiden Wasserstoffatome ausschließlich zu der Nitrilgruppe. Im 
Modell 3 wurden die Wasserstoffbrücken zum Ether-Sauerstoffatom O1 ausgebildet. Das 
Modell 2 stellte eine Mischform aus den beiden anderen Modellen dar, wobei eine 
Wasserstoffbrücke zur Nitrilgruppe und eine weitere Bindung zu O1 etabliert wurde. 
Entscheidend für einen katalytischen Zyklus war die bevorzugte Wechselwirkung an dem 
Ether-Sauerstoffatom. Modell 1 sollte aufgrund der bereits gemachten Beobachtungen nur 
eine geringe bis keine erhöhte Umlagerungsgeschwindigkeit beziehungsweise keine 
verringerte Aktivierungsbarriere zeigen. Für Modell 3 wurde die höchste Absenkung der 
Barriere postuliert. Die geometrischen Daten (kritischen Parameter) und die  
Gibbs-Energien sind in Tabelle 23 zusammengefasst. Von den einzelnen Modellen sind 
die Komplexe der reaktiven Konformationen und deren Übergangszustände 
gegenübergestellt. 
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Tabelle 23. Geometrische Daten und Gibbs-Energien der drei Modelle von 96 und 1A berechnet auf dem 
Niveau B3LYP/6-31G*. 
Eintrag Modell Verbindung 
Bindungslängen [Å]  [Kcal mol–1] bei 
298,15 K 
O1–H N–H O1–C1’ C3–C3’ ∆Grel ∆∆Grel 
1 M1 96b•1A – 
2,09 
2,30 
1,45 4,57 -0,4 – 
2 M1 [96b•1A]# – 
2,13 
2,23 
2,00 2,35 +26,4 +26,8 
3 M2 96b•1A 2,25 2,32 1,47 4,65 +4,1 – 
4 M2 [96b•1A]# 2,16 2,32 2,04 2,43 +27,8 +23,7 
5a M3 96a•1A 
2,10 
2,44 
– 1,47 5,50 +5,1 – 
6 M3 [96b•1A]# 
1,98 
2,21 
– 2,05 2,46 +27,0 +21,9 
a Der reaktive Komplex 96b•1A konnte nicht frei optimiert werden, daher wurde 96a•1A verwendet. 
 
Das Modell 1 beschrieb die Ausbildung der Wasserstoffbrückenbindungen zwischen 96b 
und 1A am Stickstoffatom von 96b. Wie bereits postuliert wurde, dürfte der Effekt auf 
die Stabilisierung des Übergangszustandes marginal sein. Zu beobachten war, dass die 
Bindungslänge der Wasserstoffbrücke beim Übergang zu [96b•1A]# um 0,04 Å zunahm 
beziehungsweise 0,07 Å abnahm. Die kritischen Bindungslängen der zu brechenden  
O1-C1‘ und zu bildenden Bindung C3-C3‘ lagen in der gleichen Größenordung 
(Abweichung maximal 0,01 Å) wie für den Übergangszustand [s-trans-83b•1A]#  
(vgl. Tabelle 14). Die Bildung des Komplexes 96b•1A war leicht exergonisch und 
resultierte in [96b•1A]# mit einer Barriere von +26,4 Kcal mol-1. Dieser Wert lag mit  
+0,8 Kcal mol-1 nur knapp unterhalb des Wertes der thermischen Umlagerung. 
 
In Modell 2 wurde die Mischform der Modelle 1 und 3 beschrieben. Eine 
Wasserstoffbrücke wurde zu O1 und die zweite zum Stickstoffatom von 96b ausgebildet. 
Die Energie der Komplexbildung von 96b•1A für dieses Modell belief sich jedoch auf 
+4,1 Kcal mol-1 und war somit endergonisch. Der nachfolgende Übergangszustand 
[96b•1A]#  hatte eine Barriere von 27,8 Kcal mol-1. Charakterisiert wurde der 
Übergangszustand durch die kritischen Bindungslängen von 2,04 Å für O1-C1‘ und  
2,43 Å für C3-C3‘. Bemerkenswert war, dass sich die Länge der 
Wasserstoffbrückenbindung von N-H für den Übergang von 96b•1A  zu [96b•1A]# nicht 
veränderte. Anders verhie
0,09 Å kürzer, was für die Erhö
einherging. 
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und C3-C3‘ 2,46 Å (+65 %)). Die Energie von [96b•1A]# wurde mit +27,0 Kcal mol-1 
und ∆∆G[3,3] für den Übergang mit +21,9 Kcal mol-1 berechnet. Das bedeutete, dass die 
Barriere deutlich abgesenkt werden konnte. Die Summe der vorgelagerten 
Konformationsgleichgewichte des Thioharnstoffs 1 und der endergonen Komplexbildung 
mit +5,1 Kcal mol-1 ergab für die katalysierte Umlagerung das gleiche Energieniveau wie 
für die vergleichbare thermische Umlagerung. 
Der AVE 96 zeigte eine vergleichbare Reaktivität wie 83. Durch die Wahl von 96 wurden 
unter anderem (s-cis/s-trans)-Konformationsgleichgewichte vermieden. Jedoch zeigte 
sich, dass die Komplexbildung von 96b•1A der relevanten Modelle 2 und 3 endergon war 
und die absolute Barriere nicht stark genug abgesenkt werden konnte. Eine ausreichende 
Stabilisierung des Übergangszustandes wurde mit dem Modell 1 erreicht. 
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3.3 Zusammenfassung 
 
Ziel der theoretischen Untersuchungen war es, am Beispiel der Beschleunigung der 
Umlagerungsgeschwindigkeit der Chorismat-Mutase durch kleine „organische Moleküle“ 
und dem Katalysator-Design nach Jørgensen einen geeigneten Organokatalysator für die 
Beschleunigung der Claisen-Umlagerung des AVEs 83 zu finden. Quantenmechanische 
Methoden, insbesondere DFT-Methoden, bildeten dabei die Grundlage der 
Berechnungen. Alle Rechnungen wurden in der Gasphase durchgeführt. 
Lösungsmittelrechnungen mit dem Lösungsmittelmodell PCM wurden nur für 
ausgewählte Beispiele durchgeführt, wobei hier nur eine relative Verschiebung der 
Energien ermittelt wurde. 
Im Vorfeld der eigentlichen Analyse des Katalysator-Designs und potentieller 
Organokatalysatoren wurden die Konformationsräume des AVEs 83, des  
α-Keto-Esters 84 und der (Thio)Harnstoffe 1 und 87 - 90 untersucht. Für 83 und 84 wurde 
beobachtet, dass die Konformationen bei Raumtemperatur ineinander übergehen können 
und somit im ständigen Gleichgewicht zueinander vorlagen. Gleiches ließ sich ebenso für 
1 und 87 - 90 verallgemeinern, jedoch lagen die (Thio)Harnstoffe der Konformation C 
bevorzugt vor. Das wurde für die Methoden B3LYP/6-31G*, B3LYP/6-311+G** und 
B3LYP/6-311++G** sowie die CBS-Methoden CBS-4M, CBS-Q und CBS-QB3 gezeigt. 
Demnach mussten die (Thio)Harnstoffe zuvor eine Konformationsänderung durchlaufen 
haben, um in der gewünschten Konformation A vorzuliegen, welche das bidentate 
Katalysator-Design nach Jørgensen umsetzte. 
Die thermische Claisen-Umlagerung wurde auf der Grundlage der Arbeiten von Julia 
Rehbein[291] auf einem höheren Niveau der Theorie (B3LYP/6-311++G**) 
nachgerechnet, wobei keine abweichenden Ergebnisse gefunden wurden. Die thermische 
Umlagerung diente als Grundlage für den Vergleich zu den katalysierten Umlagerungen. 
Im Ergebnis war festzuhalten, dass die Umlagerung über [s-cis-83]# energetisch leicht 
bevorzugt wurde. 
Die katalysierte Umlagerung wurde zunächst mit dem Thioharnstoff 1 durchgeführt, da 
(Thio)Harnstoffe im Allgemeinen ein großes Potential in der Katalyse organischer 
Reaktionen gezeigt hatten (vgl. Kapitel 1.1). Der Thioharnstoff 1 war in der Lage, die 
Umlagerungsgeschwindigkeit zu erhöhen. Dabei zeigte sich jedoch, dass das Design nach 
Jørgensen ([s-cis-83b•1A]#) nicht den entscheidenden Einfluss ausübte. Der Übergangs-
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zustandskomplex [s-trans-83b•1A]# war mit +3,3 Kcal mol-1 gegenüber dem 
konkurrierenden Übergangszustand bevorzugt. Die Barriere lag mit +23,8 Kcal mol-1 
deutlich unter der Barriere der thermischen Umlagerung (+26,9 Kcal mol-1). Dies 
bedeutete, dass der Thioharnstoff 1 in der Lage war, den Übergangszustand  
[s-trans-83b•1A]# zu stabilisieren und die Umlagerungsgeschwindigkeit signifikant zu 
erhöhen. 
Als weiteres potentielles System wurde die L-Milchsäure (91) untersucht. Hierbei wurde 
festgestellt, dass ein L-Milchsäuremolekül (91) keinen entscheidenden Einfluss auf die 
Stabilisierung des Übergangszustandes ausübt. Hinsichtlich der Stabilisierung wird das 
System erst interessant, sobald ein weiteres Wassermolekül hinzugefügt wird. Es wurde 
gezeigt, dass der L-Milchsäure/Wasserkomplex 92 die Barriere des Umlagerungsschrittes 
absenken konnte, aber aufgrund vorgelagerter Konformationsgleichgewichte die Barriere 
der Gesamtreaktion kaum verkleinert wurde. Zusätzlich wurde kein Unterschied 
hinsichtlich der (s-cis/s-trans)-Konformation des AVEs 83 festgestellt. 
Die Untersuchungen mit der Verbindung 94 haben gezeigt, dass das Phosphorsäure-
Derivat  in der Lage war, die Barriere der gesamten Reaktion leicht abzusenken  
([s-cis-83b•94]# mit +24,2 Kcal mol-1). Erstaunlicherweise zeigte sich hier, dass die 
größere Absenkung vom Konformer s-cis-83b ausging.  
TFE 95 stellte einen weiteren potentiellen Organokatalysator dar. Der Ansatz für dieses 
System wurde so gewählt, dass zum einen der Einfluss von einem TFE-Molekül und zum 
anderen von drei TFE-Molekülen auf die Erhöhung der Umlagerungsgeschwindigkeit 
untersucht wurde. Das Ziel war, einen „Lösungsmitteleinfluss“ zu diskutieren. Für das 
System mit einem TFE-Molekül fand eine leichte, aber nicht signifikante Absenkung der 
Barriere des Übergangszustandes sowohl für das s-cis- als auch s-trans-Konformer von 
83 statt ([s-cis-83b•95]# mit +25,6 Kcal mol-1 und [s-trans-83b•95]# mit  
+26,1 Kcal mol-1). Eine deutliche Absenkung der Barriere und somit gute Stabilisierung 
des Übergangszustandes ließ das System mit drei TFE-Molekülen vermuten. Es wurde für 
[s-cis-83b•95‘‘‘]# ein Wert von +22,7 Kcal mol-1 und für [s-trans-83b•95‘‘‘]# ein Wert 
von +24,0 Kcal mol-1 berechnet. Diese ermittelten Gibbs-Energien waren jedoch kritisch 
zu betrachten. Bei der Erhöhung der Anzahl der Moleküle im zu berechnenden System 
kam es zu einer „Verschmierung“ der verwendeten Basisfunktionen über den gesamten 
Komplex, so dass die Gibbs-Energien dadurch abweichen konnten. Eine Möglichkeit, 
dieses Problem zu umgehen, stellen unter anderem molekulardynamische-Methoden dar. 
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Die beschriebenen Systeme hatten gezeigt, dass es essentiell schien, dass zwei 
Wasserstoffbrücken zu 83 ausgebildet werden. Insbesondere sollte diese Wechselwirkung 
auschließlich am Ether-Sauerstoffatom stattfinden. Aufgrund der intrinsischen 
Eigenschaften von 83 wurde der AVE modifiziert. Der Substratwechsel zu 96, dem AVE 
mit einer Nitrilgruppe, sollte dieses Problem umgehen und die Wechselwirkung mit dem 
Ether-Sauerstoffatom forcieren. 
Die Reaktivität von 96 konnte der von 83 aufgrund der berechneten Ergebnisse 
gleichgesetzt werden. Es stellte sich die Frage, ob der reaktivste Organokatalysator, der 
Thioharnstoff 1, in der Lage ist, die Umlagerung noch schneller ablaufen zu lassen. 
Hierbei mussten jedoch drei verschiedene Bindungsverhältnisse zwischen 1 und 96 in 
Betracht gezogen werden. Es stellte sich heraus, dass 1 und 96 bevorzugt über die 
Nitrilgruppe Wasserstoffbrückenbindungen aufbauen (Modell 1). Im Vergleich zu den 
anderen beiden Bindungsmodi (Modell 2 und Modell 3) war das Modell 1 mit mehr als 
+4 Kcal mol-1 energetisch im Vorteil. Jedoch zeigte sich für Modell 1, dass die 
Stabilisierung des Übergangszustandes nicht ausreichend war. Im Vergleich dazu zeigte 
das Modell 3, dass bei einer Ausbildung beider Wasserstoffbrücken zum Ether-
Sauerstoffatom die Barriere des reinen katalysierten Umlagerungsschrittes auf +21,9 Kcal 
mol-1 abgesenkt werden konnte. Durch die stark endergone Komplexbildung von 96b•1A 
von +5,1 Kcal mol-1 war die Energiebilanz über die gesamte Reaktion genauso hoch wie 
die der thermischen Umlagerung. Somit war 96 als mögliches Derivat des AVEs für die 
katalysierte Claisen-Umlagerung ungeeignet. 
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4 Morita-Baylis-Hillman-Reaktion 
4.1 Eigene Arbeiten 
 
Cheng et al.[142] befassten sich in ihrer Arbeit mit einer Reihe ausgewählter Imidazole und 
Imidazoline. Basierend auf diesen Ergebnissen war es Ziel dieser Arbeit, einen möglichen 
systematischen Zusammenhang innerhalb dieser und weiterer N-heterozyklen zu 
untersuchen. Dabei wurde insbesondere auf aromatische, in 2-Position substituierte 
Verbindungen (Imidazoline sowie Imidazole) und den Einfluss des Lösungsmittels TFE 
eingegangen. 
 
O
NO2
H
O O OH
NO2
THF/H20
RT, 1,5 h
Base
85 39 86
 
Abbildung 50. Verwendete Standard-Reagenzen in der MBH-Reaktion in dieser Arbeit. 
 
Zur Vergleichbarkeit wurden die Reaktionsbedingungen (Kapitel 6.3) von Chenget al.[142] 
übernommen. Die Ansätze für alle Reaktionen wurden wie folgt gewählt: 100 mol% 
Cyclopenten-2-on 85, 150 mol% p-Nitrobenzaldehyd 39 und der jeweilige 
Vermittler/Promotor (vgl. Abbildung 50). Zusätzlich wurde ein interner Standard 
hinzugefügt, da die Auswertung der Ausbeuten mittels 1H-NMR-Spektroskopie erfolgte. 
Dabei wurde Benzylalkohol 97 als Standard gewählt, da die CH2OH Gruppe ein Singulett 
bei 4,45 ppm im 1H-NMR-Spektrum in dem deuterierten Lösungsmittel Chloroform 
(CDCl3) zeigte. Dieses Signal lag isoliert von den Edukten 85 und 39 sowie dem Produkt 
86 (2-(hydroxy(4-nitrophenyl)methyl)cyclopent-2-enon) der MBH-Reaktion. Bei den  
pH-Wert-variierten  Reaktionen wurde der pH-Wert durch Pufferlösungen eingestellt. Für 
1 M NaHCO3-Lösung wurde ein pH-Wert von 8,6 bestimmt. 
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4.1.1 Synthetische Arbeiten 
 
Da nicht alle eingesetzten Vermittler der MBH-Reaktion kommerziell erhältlich sind, 
musste ein Teil synthetisiert werden. Es handelte sich um die Stoffklassen der 
Imidazoline und Imidazole, deren synthetischer Zugang im Folgenden näher beschrieben 
wird. 
4.1.1.1 Darstellung von aromatisch substituierten Imidazolinen 
In 2-Position funktionalisierte, aromatisch, substituierte Imidazoline sind nicht 
kommerziell erhältlich. Es gibt verschiedene Synthesestrategien diese Verbindungen 
darzustellen, welche bereits in der Literatur ausführlich beschrieben wurden.  
 
N
H
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       Cl, NO2
 
Abbildung 51. In 2-Position aromatisch substituierte Imidazoline. 
 
Die Synthese der Imidazoline erfolgte nach der Vorschrift von Togo et al.[307, 308] Hierbei 
wurden funktionalisierte Benzaldehyde mit einem Überschuss Ethylendiamin in  
tert-Butanol (tBuOH) umgesetzt (Abbildung 52). Unter basischen Bedingungen, 
Schutzgasatmosphäre (Argon) und in der Gegenwart von Iod wurde das Imidazolidin-
Derivat 3 h unter Rückfluss erhitzt und in das entsprechende Imidazolin überführt. Dies 
konnte für eine Auswahl an funktionalisierten, in 2-Position phenylsubstituierten 
Imidazolinen erfolgreich durchgeführt werden. Da die Verbindungen bereits 
literaturbekannt waren, wurde zur Überprüfung der Reinheit lediglich das 1H-NMR-
Spektrum herangezogen. 
 
N
H
N
RR
H
O
NH2H2N
I2, K2CO3,tBuOH,
70°C, 3h, Ar
97 R = H                                          100 R = Cl 
   
 
   
3,3g - 93 % 
98 R = OMe   2,9 g - 83 %              101 R = NO2   3,2g - 84 %
99 R = Me      2,9 g - 90 %
 
Abbildung 52. Darstellung von in 2-Position aromatisch substituierten Imidazolinen.  
97 ist kommerziell erhältlich. 
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4.1.1.2 Darstellung von aromatisch substituierten Imidazolen 
 
Die Darstellung der Imidazole aus den Imidazolinen wurde formal durch die Oxidation 
der CH2CH2 Einheit im Rückgrat des Imidazolins durchgeführt. In der Literatur fanden 
sich verschiedene Ansätze, dies synthetisch umzusetzen. Der in dieser Arbeit gewählte 
Weg wurde ebenfalls von Togo et al. beschrieben.[307, 308] Das entsprechende Imidazolin 
wurde in DMSO gelöst und mit K2CO3 unter Argon suspendiert. Zu diesem 
Reaktionsgemisch wurde Diacetoxyiodobenzen (DIB) gegeben und für 24 h bei 
Raumtemperatur (RT) gerührt. Das Rohprodukt wurde durch Ausschütteln und 
chromatographische Aufarbeitung gereinigt. Die Reaktion konnte für eine Auswahl an 
Imidazolen erfolgreich durchgeführt werden (Abbildung 53).  
 
DIB, K2CO3, DMSO
RT, 24h, ArN
H
N
R
N
H
N
R I
AcO
AcO
DIB
102 R = H     
103 R = OMe
104 R = Cl
105 R = NO2
432 mg - 81 %
309 mg - 87 %
136 mg - 72 %
 
Abbildung 53. Oxidation der Imidazoline mittels DIB zu Imidazolen. 102 ist kommerziell erhältlich. 
 
4.1.2 MBH-Reaktion – Katalyse-Experimente 
4.1.2.1 Imidazole 
 
Für die ersten Untersuchungen wurden Imidazol 37, 2-Methylimidazol 103,  
1-Methylimidazol 104, 1,2-Dimethylimidazol 105, Natriumimidazolid 106 und  
1H-1,2,4-Triazol 57 verwendet (Abbildung 54). Ziel der Untersuchungen war, den 
Einfluss der Methylgruppe an 1- oder 2-Position auf die Aktivität in der MBH-Reaktion 
zu untersuchen. 
 
N NH N NH N N N N N NNa
N
N NH
37 103 104 105 106 57
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Abbildung 54. In der MBH-Reaktion eingesetzte Imidazole und Triazole. 
Für die Heterozyklen 37, 57 und 103 - 106 wurden in einem Gemisch von 1 M NaHCO3-
Lösung und THF (4:1) bei verschiedenen Konzentrationen (100 mol%, 50 mol% und  
10 mol%) die Ausbeuten bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 24 zusammengefasst. 
Die Reaktionszeit betrug jeweils 1,5 h. Im Vergleich dazu wurde eine weitere Reihe mit 
einer Laufzeit von 24 h und einer Katalysatorkonzentration von 10 mol% durchgeführt. 
 
Tabelle 24. Ausbeuten in [%] verschiedener Imidazole (Triazole) 
unterschiedlicher Konzentrationen bei einem pH-Wert von 8,6 
unter den Standardreaktionsbedingungen (THF/1 M NaHCO3). 
Promoter / 
Konzentration 
37 57 103 104 105 106 
100 mol% 88,0 76,5 76,3 0,0 53,2 83,9 
50 mol% 77,2 75,2 - 0,0 0,0 70,3 
10 mol% 31,2 44,5 23,0 0,0 0,0 27,3 
10 mol% (24 h) 76,5 - 68,8 - 73,6 - 
 
Der Versuch mit 37 bei 100 mol%, der bereits von Cheng et al.[142] durchgeführt wurde, 
konnte reproduziert werden. Für die kleineren Konzentrationen wurde ein verminderter 
Umsatz gefunden. In diesen Fällen kann von einer katalytischen Reaktion gesprochen 
werden. Für die Verbindungen 57, 103 und 106 wurden vergleichbare Ausbeuten 
ermittelt. Mit Abnahme der Katalysatorbeladung nahmen auch die Ausbeuten ab. Die 
Ausbeute von 103 bei 50 mol% entsprach nicht diesem Trend. An dieser Stelle gilt es 
anzumerken, dass keiner der eingesetzten Heterozyklen 37, 57 und 103 - 106 unter den 
gegebenen Bedingungen eine Ausbeute von 100 % Produkt erzielte. 
Das Verhalten von 104 und 105 war auf den ersten Blick nicht eindeutig. Beide 
Verbindungen unterschieden sich von den Übrigen dadurch, dass die 1-Postion durch eine 
Methylgruppe blockiert war. Für 104 wurde innerhalb von 1,5 h bei allen 
Konzentrationen keine Ausbeute bestimmt. Das Gleiche traf mit einer Ausnahme auch 
auf 105 zu. Dieser Versuch wurde bei den unterschiedlichen Konzentrationen mehrmals 
wiederholt und es zeigte sich immer nur bei 100 mol% Imidazolkonzentration ein 
Umsatz. Bei kleineren Mengen an 105 wurde nie eine Ausbeute an 86 bestimmt. Eine 
mögliche Erklärung dafür war, dass 105 selbst wie ein Puffer in der Lösung wirkte und 
sich der „katalytische“ Effekt erst bei größeren Konzentrationen bemerkbar machte. 
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Die Versuche mit einer Dauer von 24 h hatten gezeigt, dass auch mit niedrigen 
Konzentrationen des Vermittlers, in diesem Vesuch 10 mol%,  eine höhere Ausbeute 
erreicht werden konnte. Insbesondere stand dabei 105 im Mittelpunkt. Nach 24 h wurde 
für diese Verbindung eine Ausbeute von 74 % erreicht. Dies stand im Widerspruch zu 
den Ergebnissen, die bei einer Laufzeit von 1,5 h erzielt wurden. Für 103 wurde bei 
beiden Reaktionszeiten eine Ausbeute beobachtet. Es schien demnach von 
mechanistischer Bedeutung zu sein, ob die 1-Position des Imidazols durch zum Beispiel 
eine Methylgruppe substituiert oder durch ein Wasserstoffatom besetzt war.  
 
Die pH-Wert Abhängigkeit sollte anhand von 37 und 103 nachvollzogen werden. In der 
Arbeit von Cheng et al.[142] wurde dies bereits für 37 durchgeführt, jedoch ließen sich die 
Werte aufgrund unterschiedlicher Reaktionszeiten nur schwer interpretieren. Die eigenen 
Ergebnisse sind in Tabelle 25 zusammengefasst.  
 
Tabelle 25. Umsätze in [%] von 37 und 103 bei einer Konzentration von 100 mol% 
bezogen auf 85 (Standardreaktionsbedingungen in THF/Wasser). 
pH-Wert / 
Imidazol 
pH 7 pH 8 pH 9 pH 10 pH 11 
37 17,2 86,1 94,3 96,6 - 
103 21,3 92,7 99,8 68,2 80,1 
 
Für beide Verbindungen (37 und 103) wurde bei einem pH-Wert von 7 ein Umsatz von  
ca. 20 % ermittelt. Das war deutlich weniger als in dem vergleichbaren Versuch von  
Cheng et al. (48 % für 37). Mit steigendem pH-Wert erhöhten sich die Ausbeuten 
dramatisch. Bereits bei einem pH-Wert von 8 wurden Ausbeuten um die 90 % erzielt. 
Dies steigerte sich noch bei der Erhöhung des pH-Wertes zu 9. Unter diesen 
Reaktionsbedingungen wurde für 103 eine Ausbeute von nahezu 100 % bestimmt. Das 
Maximum der erreichbaren Ausbeute schien für beide Verbindungen zwischen dem  
pH-Wert 8 und 9 zu liegen. Für 37 wurde gezeigt, dass bei weiterem Ansteigen des  
pH-Wertes die Ausbeuten von 86 wieder rückläufig waren. Dies ging mit den 
Beobachtungen von Cheng et al. einher und war auf die Bildung von Nebenprodukten 
sowie Zersetzungsprodukten zurückzuführen.[142] Das Reaktionsprodukt war ein gelber 
Feststoff. Bei den Experimenten bei pH > 10 hatte sich das Rohprodukt bereits bräunlich 
bis schwarz verfärbt, was auf eine Zersetzung des möglichen Produkts schließen ließ. 
4 Organokatalyse: Morita-Baylis-Hillmann-Reaktion 
 
 109 
 
In einer weiteren Versuchsreihe wurden für die Imidazole 37 und 103 - 105 die 
Reaktionsbedingungen variiert. Das Lösungsmittelgemisch THF/1 M NaHCO3 wurde 
gegen TFE ausgetauscht. TFE besitzt einen pKa-Wert von 12,43[309] in Wasser und kann 
demnach vom Charakter als basisches Lösungsmittel angesehen werden. In der 
nachfolgenden Versuchsreihe wurde daher ohne zusätzliche Base gearbeitet.  
 
Tabelle 26. Umsätze in [%] von 37, 103 - 105 bei verschiedenen  
Konzentrationen bezogen auf 85 (Standardreaktionsbedingungen in TFE). 
Promoter / 
Konzentration 
37 103 104 105 
100 mol% 61,8 89,8 0,0 28,9 
50 mol% 25,9 82,0 0,0 13,2 
25 mol% 10,1 73,5 0,0 12,6 
10 mol% 0,0 11,9 0,0 6,1 
100 mol% (24 h) 83,7 95,2 58,5 53,1 
 
Die besten Ausbeuten lieferte bei dieser Versuchsreihe 103 (2-Methylimidazol). Für  
100 mol% von 103 wurde bereits nach 1,5 h eine Ausbeute von 90 % erreicht. Nach 24 h 
konnte diese um weitere 5 % auf 95 % erhöht werden. Im Vergleich dazu wurden für 37  
deutlich schlechtere Ausbeuten erhalten. Diese waren sogar geringer als im 
vergleichbaren  
THF/1 M NaHCO3-System. Nach 24 h konnte die Ausbeute für das Imidazol 37 lediglich 
auf 84 % gesteigert werden. Für 104 wurde, wie im THF/1 M NaHCO3-System, für alle 
Konzentrationen bei einer Reaktionszeit von 1,5 h kein Produkt erhalten. Dies änderte 
sich, sobald die Reaktionszeit auf 24 h erhöht wurde. Die Ausbeute betrug 59 %. Ganz 
anders verhielt sich die Verbindung 105. Für die Reaktion in TFE wurde das Produkt 86 
erhalten. Im wässrigen System hingegen konnte unter den gleichen Bedingungen im 
Allgemeinen keine Ausbeute an 86  gefunden werden. Es zeigte sich ebenfalls, dass 
sowohl 104 als auch 105 nach 24 h wesentlich schlechtere Ausbeuten lieferten als die 
Verbindungen 37 und 103. Verbindungen der Klasse der Imidazole, welche am 
Stickstoffatom nicht blockiert beziehungsweise substituiert waren, schienen die Reaktion 
demnach besser vermitteln zu können. Ebenfalls fiel auf, dass 103 unter den gleichen 
Bedingungen höhere Ausbeuten als Verbindung 37 zeigte. Weiterhin ließ sich feststellen, 
dass die Ausbeuten erhöht wurden, wenn das Imidazol in der 2-Position substituiert war. 
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Von entscheidender Bedeutung war auch, dass es sich bei dem THF/1 M NaHCO3-
System um ein heterogenes Katalysesystem handelte, da die Reaktanden in Wasser nur 
bedingt löslich waren, jedoch der pH-Wert durch die wässrige Phase bestimmt wurde. 
Dieser Effekt wurde bei der Wahl des TFE-System umgangen, da die Reaktanden 
komplett in TFE löslich waren. 
 
4.1.2.2 Sekundäre und tertiäre aromatische Amine  
 
In einem weiteren Versuch wurden aromatische sekundäre und tertiäre Amine eingesetzt. 
Zum Einsatz kamen Koffein, Indol und Triazin, welche kommerziell erhältlich waren. 
Untersuchungsgegenstand war die Frage, ob die NH-Funktionalität wie bei den 
Imidazolen notwendig war, um hohe beziehungsweise moderate Ausbeuten bei RT 
innerhalb von 1,5 h zu erzielen. 
 
N
N
N
N
O
O
N
H
N N
N
107 108 109
 
Abbildung 55. Koffein 107, Indol 108 und Triazin 109 in der MBH-Reaktion 
 
Die in Abbildung 55 gezeigten sekundären und tertiären aromatischen Amine wurden  
in der THF/1 M NaHCO3-Lösung in der Katalyse eingesetzt. Die 
Katalysatorkonzentration betrug dabei 100 mol%. Bei allen drei Aminen wurde innerhalb 
der vorgegebenen 1,5 h keine Ausbeute von 86 erhalten. Bei Wiederholung der Versuche 
mit einer Laufzeit von 24 h konnte das Produkt 86 jedoch isoliert werden. 
 
Tabelle 27. Ausbeuten der MBH-Reaktion nach 1,5 h und 24 h bei  
einer Konzentration von 100 mol% Promotor bezogen auf 85. 
t in h 107 108 109 
1,5 0 0 0 
24 63,0 26,3 81,2 
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Für 108 wurde die geringste Ausbeute beobachtet. Damit Indol eine MBH-Reaktion 
vermitteln beziehungsweise katalysieren konnte, musste das Proton vermutlich erst 
abgespalten werden. Unter basischen Bedingungen war dies partiell gegeben. Die 
Verbindungen 107 und 109 zeigten eine vergleichsweise hohe Ausbeute von 63 % und  
81 %. Beide Moleküle waren in der Lage, über ein freies Stickstoffatom die 
Doppelbindung des Vinylketons anzugreifen. Die positive Partialladung am 
Stickstoffatom konnte verhältnismäßig gut über mesomere Grenzformeln stabilisiert 
werden. 
 
4.1.2.3 Aromatische Imidazoline 
 
Wie in Kapitel 4.1.2.1 gezeigt werden konnte, wurden die höchsten Ausbeuten erhalten, 
wenn die 2-Position am Imidazol substituiert war. Der gewählte Ansatz der 
nachfolgenden Versuchsreihe war, die Imidazoline in 2-Position mit einem Aromaten zu 
substituieren und gleichzeitig durch funktionelle Gruppen am Aromaten die 
elektronischen Eigenschaften zu modifizieren. Die aromatischen Imidazoline konnten, 
wie in Kapitel 4.1.1.1 gezeigt, erfolgreich dargestellt werden. In der ersten Versuchsreihe 
wurden die gleichen Bedingungen wie in den ersten Versuchen (THF/1 M NaHCO3-
System) gewählt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 28 zusammengefasst. 
 
Tabelle 28. Ausbeuten in [%] der Imidazoline in der MBH-Reaktion bei verschiedenen 
Konzentrationen unter den Bedingungen THF/1 M NaHCO3. 
Promotor / 
Konzentration 
97 98 99 100 101 
100 mol% 55,5 63,0 65,8 45,0 18,0 
50 mol% 58,1 52,3 53,5 25,2 4,8 
10 mol% 23,1 17,3 17,4 9,4 0,0 
 
Wie in den vorangegangenen Versuchsreihen konnten für die Imidazoline 97 - 101 keine 
vollständigen Ausbeuten erreicht werden. Imidazolin 97 zeigte im direkten Vergleich zu 
37  
(2-Methylimidazol) eine deutlich niedrigere Ausbeute. Das ist wahrscheinlich auf die 
schlechtere Löslichkeit des phenylsubstituierten Derivats zurückzuführen. Die 
Verbindungen 98 und 99 lieferten in dieser Reihe bei einer Promotorkonzentration von 
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100 mol% mit ca. 64 % die höchsten Ausbeuten. In beiden Fällen lag die Ausbeute für  
50 mol% Katalysatorkonzentration mit etwa 53 % nur unwesentlich darunter. Die 
Imidazoline 100 und 101 zeigten eine geringere Aktivität. Es ließ sich feststellen, dass 
das 2-(p-Nitrophenyl)imidazolin 101 schlecht in dem Lösungsmittelgemisch  
THF/1 M NaHCO3 löslich war. Des Weiteren ließ sich der Trend ableiten, dass 
elektronenschiebende Gruppen, wie bei 98 (OMe) und 99 (Me), einen besseren 
vermittelnden Effekt auf die Reaktion hatten. Zugleich ist die Löslichkeit beider 
Verbindungen im Vergleich zu 97 durch die funktionellen Gruppen deutlich verbessert. 
Um das Löslichkeitsproblem zu umgehen, wurde erneut das Lösungsmittelsystem 
gewechselt. Die nachfolgende Versuchsreihe wurde in TFE durchgeführt, ohne eine 
weitere Base zuzusetzen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 29 zusammengefasst. 
 
Tabelle 29. Ausbeuten in [%] der Imidazoline in der MBH-Reaktion bei 
verschiedenen Konzentrationen in TFE. 
Promotor / 
Konzentration 
97 98 99 100 101 
100 mol% 80,8 75,0 81,3 65,2 43,8 
50 mol% 79,7 67,9 79,7 47,4 43,5 
25 mol% 64,7 67,8 68,0 60,1 20,9 
10 mol% 0,0 26,1 45,8 0,0 0,0 
 
Erwartungsgemäß fielen die Ausbeuten im Vergleich zum THF/1 M NaHCO3-System 
besser aus. Das konnte bereits für die Imidazole 37, 103 - 106 gezeigt werden. Insgesamt 
war auffällig, dass die Versuche mit 50 mol% Promotorkonzentration ähnlich hohe 
Ausbeuten lieferten wie die Versuche mit 100 mol% Katalysator. Auch die Reihe mit  
25 mol% zeigte moderate Ausbeuten. Im Falle der Verbindung 100 wurden sogar bessere 
Ausbeuten als bei 50 mol% Katalysatorkonzentration beobachtet. Das Imidazolin 97 
zeigte deutlich bessere Ausbeuten in TFE als im System THF/1 M NaHCO3 und hatte 
eine vergleichbare Aktivität wie 99. Dies war vor allem auf die bessere Löslichkeit in 
TFE zurückzuführen. Die Verbindung 100 zeigte im Gesamtvergleich moderate 
Ausbeuten. Dies ließ darauf schließen, dass die elektronenschiebenden Effekte in TFE 
eine untergeordnete Rolle spielten. Die Verbindung 101 war, wie zu erwarten, der 
schlechteste Vermittler in dieser Reihe, was sich aufgrund der schlechteren Löslichkeit 
der Verbindung in TFE und anhand der elektronischen Effekte erklären ließ.  
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4.1.2.4 Aromatische Imidazole 
 
Die in 2-Position aromatisch substituierten Imidazole konnten, wie bereits in Kapitel 
4.1.1.2 erwähnt, mittels Oxidation durch DIB dargestellt werden. Zudem wurde gezeigt, 
dass die Imidazole, insbesondere 103, als Vermittler und auch als Katalysator in der 
MBH-Reaktion erfolgreich einsetzbar sind. Aufbauend auf dieser Beobachtung wurden 
die folgenden Versuchsreihen mit aromatisch substituierten Imidazolen durchgeführt. Zu 
den bisherigen Ergebnissen sollte zusätzlich gezeigt werden, welchen Einfluss die 
funktionellen Gruppen hatten. Die Ergebnisse dieser Reihe sind in Tabelle 30 
zusammengefasst. 
 
Tabelle 30. Ausbeuten in [%] der Imidazole in der MBH-Reaktion bei 
verschiedenen Konzentrationen in TFE. 
Promotor /  
Konzentration 
102 103 104 
100 mol% 0,0 0,0 0,0 
50 mol% 0,0 0,0 - 
25 mol% 0,0 0,0 - 
10 mol% 0,0 0,0 - 
 
Im Ergebnis der Versuchsreihe konnte keine Ausbeute an 86 für die Verbindungen 102, 
103 und 104 in TFE bestimmt werden. Mit der Änderung der Reaktionsbedingungen für 
die  
MBH-Reaktion wurden Ausbeuten beobachtet. Beim Austausch von TFE gegen das  
Lösungsmittelgemisch THF/1 M NaHCO3 ließ sich für 103 (100 mol %) eine 
Produktausbeute von 14 % ermitteln. Tauschte man im dem wässrigen THF-System THF 
gegen TFE (TFE/1 M NaHCO3) aus, so wurde eine Ausbeute für den Vermittler 104  
(100 mol%) von 38 % erhalten. Das bedeutete, dass TFE allein als basisches System 
möglicherweise zu schwach war, um 104 zu deprotonieren. 
 
4.1.3 Modell-Rechnungen der MBH-Reaktion 
 
Mit Hilfe der Rechnungen wurde versucht, eine Erklärung für die erhaltenen 
experimentellen Ergebnisse aus dem Kapitel 4.1.2 zu finden. Dabei wurde der in der 
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Einleitung beschriebene Mechanismus aus Kapitel 1.2 als Grundlage verwendet. Von 
besonderem Interesse waren hierbei drei Punkte im Reaktionsverlauf. Zum einen der 
nukleophile Angriff auf das Carbonyl-Kohlenstoffatom (TS1- vgl. Abbildung 8) und zum 
anderen die beiden geschwindigkeitsbestimmenden Schritte der Protonenabstraktion unter 
Zuhilfenahme eines zweiten Aldehyds (TS2 – vgl. Abbildung 8, 33) oder durch ein 
Lösungsmittelmolekül (TS3 - vgl. Abbildung 8, 29), wie zum Beispiel Methanol oder 
Wasser. 
Für den Vergleich waren vier Systeme von Bedeutung, welche in Abbildung 56 
dargestellt sind. Insbesondere wurde dabei untersucht, welchen Einfluss die Blockade der 
1-Position durch eine Methylgruppe am Imidazol auf die Reaktivität des Katalysators 
beziehungsweise Vermittlers hat.  
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Abbildung 56. Darstellung der vier Modellsysteme am Beispiel von TS1. MBH1 ohne Katalysator, MBH2 
mit Katalysator (1H-Imidazol), MBH3 mit Katalysator in anionischer Form (Imidazolid) und MBH4 mit 
Katalysator (1-Methylimidazol). 
 
Bei den Untersuchungen wurde auf die detaillierte Beschreibung der Geometrien 
verzichtet, sondern lediglich versucht, mit Hilfe der Freien Enthalpie abzuschätzen, nach 
welchem mechanistischen Modell die MBH-Reaktion ablaufen könnte. Die Ergebnisse 
sind nachfolgend in Tabelle 31 zusammengefasst. 
 
Tabelle 31. Zusammenfassung der Freien Enthalpien in [Kcal mol-1] der verschiedenen 
Modellsysteme (MBH1 - MBH4) und der entsprechenden geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritte/Übergangszustände auf dem Niveau B3LYP/6-31G*. 
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Freie Enthalpie in [Kcal 
mol-1] 
TS1 TS2 TS3 
MBH1 85,5 77,8 63,7 
MBH2 52,6 72,3 63,6 
MBH3 -3,7 3,5 0,1 
MBH4 50,9 70,4 60,3 
 
Eine wesentliche Beobachtung, die während der experimentellen Untersuchungen 
gemacht wurde, war, dass Imidazole und Imidazoline, die nicht N-substituiert waren, die  
MBH-Reaktion in wesentlich kürzerer Zeit vermitteln konnten als die N-substitutierten 
Derivate (vgl. Abbildung 54). Daraus folgte die Annahme, dass unter basischen 
Bedingungen das Proton möglicherweise abstrahiert wurde. Dieser Trend fand sich auch 
in den Freien Enthalpien der entsprechenden geschwindigkeitsbestimmenden Schritte 
beziehungsweise Übergangszustände wieder. In Tabelle 31 wird deutlich, dass das 
„formale“ Imidazolid (Modell MBH3) die kleinsten Werte für die Übergangszustände 
aufwies. Diese Beobachtung zeichnete sich für alle drei berechneten Übergangszustände 
ab. Die anderen Modelle wurden durch sehr hohe Barrieren der 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritte charakterisiert.  
Zur Verdeutlichung der Geometrie der Übergangszustände wurden aus dem Modell 
MBH2 die nach Aggarwal und Harvey et al.[131] geschwindigkeitsbestimmenden Schritte 
(Abbildung 57) dargestellt. In der Abbildung auf der linken Seite fand die Abstraktion des 
Protons am Keten-2-on (oben schmal, linkes Bild) durch den zweiten gebundenen 
Aldehyd (rechte Seite, linkes Bild) statt. Der zweite geschwindigkeitsbestimmende 
Schritt wurde in dem rechten Bild unten dargestellt. Hier fand der Protonentransfer über 
ein Methanolmolekül statt. 
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Abbildung 57. Übergangszustände der geschwindigkeitsbestimmenden Schritte nach Aggarwal und 
 Harvey et al. [131] am Beispiel der imidazolvermittelten MBH-Reaktion (System MBH2). 
 
Demnach ließ sich annehmen, dass prinzipiell zwei verschiedene Mechanismen 
stattfinden. Durch die Abstraktion eines Protons wurden die Aktivierungsbarrieren 
dramatisch abgesenkt. Um diese Beobachtungen zu bestätigen, wären Versuche mit 
deuterierten Imidazolen beziehungsweise Imidazolinen ein Mittel der Wahl. Weitere 
Berechnungen unter Zuhilfenahme des Lösungsmittelmodells PCM und ein größerer 
Basissatz könnten einen detaillierten Einblick in den Mechanismus liefern.  
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4.2 Zusammenfassung 
 
Die MBH-Reaktion ist eine atomökonomische Reaktion, welche zu α-hydroxyalkylierten 
oder -arylierten Produkten führt. DABCO 14 hat sich dabei als ein sehr effizienter 
Vermittler etabliert, wurde jedoch, um die Substratbreite hinsichtlich zyklischer  
Ket-2-enone zu erhöhen, durch die Verbindungsklasse der Imidazole ersetzt. Im 
Vordergrund dieser Arbeit stand das Ziel, eine Systematik in vorangegangene 
experimentelle Ergebnisse von Cheng et al.[142] zu bringen und die verwendeten 
Katalysatoren und Vermittler mit weiteren N-Heterozyklen zu vergleichen. Die 
Darstellung der N-heterozyklen (2-substituierte Imidazoline und Imidazole) wurde ohne 
Probleme nach literaturbekannten Vorschriften durchgeführt. 
Die pH-Wert-Abhängigkeit der Reaktion wurde mit den Imidazolen 37 und 103 
untersucht. Wie bereits in den Arbeiten von Cheng et al.[142] beschrieben, ist ein pH-Wert 
zwischen 8 und 9 in wässrigen Systemen am besten geeignet, um die Reaktion 
durchzuführen. 
Erste Versuche haben gezeigt, dass N-substituierte Imidazole die Reaktion wesentlich 
langsamer vermitteln als unsubstituierte Imidazole. Aufgrund dieser Beobachtung wurden 
weitere Versuche hinsichtlich der Notwendigkeit einer NH-Funktionalität in den 
Vermittlern durchgeführt. Sekundäre und tertiäre Amine (Indol, Koffein und Triazin) 
zeigten den gleichen Effekt wie N-substituierte Imidazole. Nach einer kurzen 
Reaktionszeit von 1,5 h konnte keine Ausbeute beobachtet werden. Wird die 
Reaktionszeit jedoch auf 24 h verlängert, so sind zum Teil moderate Ausbeuten 
erreichbar. Der Wechsel des Reaktionsmediums nach TFE führte bei den Imidazolen zu 
den gleichen Ergebnissen. 
Für die Aufklärung der Abhängigkeit des Substitutionsmusters der eingesetzten  
Katalysatoren beziehungsweise Vermittler wurden DFT-Rechnungen durchgeführt. 
Hierzu wurden die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte nach Aggarwal und  
Harvey et al.[131] als Kriterium für die eigenen Untersuchungen verwendet. Die 
Berechnungen für das Modellsystem haben gezeigt, dass im Fall einer 
Protonenabstraktion im alkalischen Reaktionsmedium am Imidazol oder Imidazolin die 
Gibbs-Energien für die Aktivierungsbarrieren dramatisch kleiner werden. 
Zusätzlich konnte beobachtet werden, das Imidazoline (Imidazole) mit elektronen-
schiebenden Gruppen etwas bessere Ausbeuten zeigten als Derivate mit 
 4 Organokatalyse: Morita-Baylis-Hillmann-Reaktion 
 
118 
elektronenziehenden Gruppen. Dies kann zum einen auf die verbesserte Löslichkeit der 
Imidazoline durch Methyl- oder Methoxygruppen und zum anderen auf eine erhöhte 
Elektronendichte an den Stickstoffatomen zurückgeführt werden. Dies wurde zusätzlich 
durch die Beobachtungen aus den DFT-Rechnungen gestützt. 
Die Konzentrationsreihen unter den jeweiligen Reaktionsbedingunen zeigten, dass es mit 
Verringerung der Konzentration des eingesetzten Vermittlers zu einem Abfall der 
Ausbeuten kommt. Für die 2-substituierten aromatischen Imidazoline und Imidazole 
wurde ein überraschendes Ergebnis festgestellt. Während Imidazoline in der Lage waren, 
die Reaktion in TFE zu vermitteln, scheiterten die entsprechenden Imidazole. Die 
Imidazole zeigten geringe Ausbeuten beim Wechsel zum Wasser/THF-Gemisch. Eine 
mögliche Ursache könnte sein, dass TFE als Base zu schwach war, um die 
entsprechenden Imidazole zu deprotonieren. 
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5 Metallkomplexe N-heterozyklischer Carbene auf 
Triazolbasis und deren Einsatz in der Katalyse 
5.1 Synthese der 1,2,4-Triazole, Bis(triazolium)salze und  
Bis(NHC)metallkomplexe 
5.1.1 Darstellung von N-substituierten 1H-1,2,4-Triazolen und 4H-1,2,4-Triazolen  
 
Wie bereits in Kapitel 1.3.5 beschrieben, wird bei der Synthese von aromatisch 
substituierten 1,2,4-Triazolen festgelegt, welcher Konstitutionstyp bei den späteren 
Metallkomplexen vorliegen soll. Dabei werden N-substituierte 1H-1,2,4-Triazole und  
4H-1,2,4-Triazole unterschieden. 
 
Aromatische Iodide 
 
Das 3,4,5-Trimethoxyphenyliodid 110 war nicht kommerziell erhältlich. 110 wurde zuvor 
mittels der Sandmeyer-Reaktion aus 3,4,5-Trimethoxyanilin 111 nach Hartmann et al. 
mit einer Ausbeute von 2,4 g (52 % d. Th., 102 % d. Lit.) dargestellt.[310] Einen weiteren 
elektronenreichen Vertreter der 1,2,4-Triazole stellte das 2,4,6-Trimethoxyphenyl-1H-
1,2,4-triazol 114 dar. Da dieses kommerziell nicht erhältlich war, wurde die Verbindung 
113 nach einer Synthese von Stabver aus 1,3,5-Trimethoxybenzen 112 mit einer 
Ausbeute von 85 % dargestellt (Schema 1).[311]  
 
MeO
MeO
OMe
MeO
MeO
OMeI
I2, Harnstoff-H2O2
112 113
N OM
N
N
MeO
MeO
114
Cu2O,1,10-Phenanthrolin,
K2CO3, tr. DMF,
110 °C, 48 h
 
Schema 1. Darstellung von 113 mittels Festphasenreaktion nach Stabver[311] und  
die anschließende Umsetzung unter Buchwald-Hartwig Bedingungen. 
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Die anschließende Buchwald-Hartwig-Reaktion mit 113 konnte in mehreren Versuchen 
nicht erfolgreich durchgeführt werden. Hierbei wurden die Reaktionsbedingungen 
hinsichtlich der Temperatur mit 160 °C und dem Lösungsmittel N,N‘-Dimethylacetamid 
(DMAc) variiert. Auch dies führte nicht zum gewünschten Produkt 114. 
 
Aromatische N-substituierte 4H-1,2,4-Triazole 
 
Die Synthese von aromatisch N-substituierten 4H-1,2,4-Triazolen wurde erstmals von 
Pellizari 1901 beschrieben.[312] Die Darstellung der N-substituierten 4H-1,2,4-Triazole 
erfolgte nach der Vorschrift von Becker et al.[313] Hierbei wurden ein aromatisch 
funktionalisiertes Amin und N,N‘-Diformylhydrazin 64 bei 180 °C in der Schmelze zur 
Reaktion gebracht. Formal wurden zwei äquivalente Wasser gebildet. Bei einer 
Temperatur von 180 °C lagen alle verwendeten aromatischen Amine im flüssigen 
Zustand vor. Das N,N‘-Diformylhydrazin 64 schmolz ebenfalls knapp unterhalb dieser 
Temperatur bei 162 °C. 
 
N R1
N
N
H2N R1
(NH4)2SO4
180 °C, 3h 115 R1 = OMe, R2 =
116 R1 = H, R2 = OM
R2 R2
HN NH
O
O
 
Schema 2. Darstellung N-substituierter 4H-1,2,4-Triazole aus N,N‘-Diformylhydrazin 64 und einem 
aromatischen Amin bei 180 °C unter Abspaltung von zwei äquivalenten Wasser. 
 
Die bei RT festen Reaktionspartner, das aromatisch funktionalisierte Amin, das  
N,N‘-Diformylhydrazin 64 sowie das Ammoniumsulfat (NH4)2SO4, wurden in einem 
offenen 50 mL Kolben erhitzt. Ab 165 °C waren alle Reaktionspartner in den flüssigen 
Zustand übergegangen. In allen Fällen zeichnete sich das entstandene Rohprodukt 
farblich dunkler im Vergleich zu den verwendeten Aminen ab. Zudem wurde beobachtet, 
dass Wasser am oberen Rand des Kolbens kondensierte und während der Reaktion 
zusätzlich ein schwacher weißer Rauch zu sehen war. Letztere Beobachtung ließ auf 
Zersetzungsprodukte bei diesen Temperaturen schließen. Das erkaltete Rohprodukt wurde 
in allen Fällen als Feststoff erhalten. Die Aufarbeitung der einzelnen Triazole (115 und 
116) gestaltete sich jedoch schwieriger als in der Literatur beschrieben wurde. 
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Von Becker et al. wurde beschrieben, dass 115 in Toluol umkristallisiert werden kann.[313] 
Dies führte nicht zum gewünschten Erfolg. Ebenfalls blieben die Versuche ergebnislos 
115 in Dichlormethan (DCM) zu lösen und in Diethylether (Ether) auszukristallisieren. 
Stattdessen wurde das Rohprodukt in konzentrierter Essigsäure umkristallisiert. In der 
erkalteten Lösung hatten sich über Nacht Kristalle ausgebildet, welche vermutlich ein 
Addukt aus dem gewünschten Produkt und Essigsäure waren.  
Im weiteren Verlauf der Aufarbeitung wurden diese Kristalle mit wenig Wasser 
gewaschen und der feste Rückstand mit wässriger NaHCO3-Lösung neutralisiert. 
Anschließend wurde die wässrige Suspension mit DCM vermengt und die wässrige Phase 
dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über 
Magnesiumsulfat (MgSO4) getrocknet und im Vakuum entfernt. Die Vorgehensweise 
wurde für 116 wiederholt. Die Ausbeuten sind nachfolgend in Tabelle 32 
zusammengefasst. 
 
Tabelle 32. Ausbeuten und 1H-NMR Signale der symmetrischen 
N-substituierten 4H-1,2,4-Triazole 115 und 116. 
Verbindung 
Ausbeute 
(nach der Theorie) 
1H-NMR [ppm] 
(s, 2H, NNCH) 
115 2,43 g (69 %) 8,33 
116 1,82 g (52 %) 8,32 
 
Aromatische N-substituierte 1H-1,2,4-Triazole 
 
Die 1H-1,2,4-Triazole lassen sich unter Buchwald-Hartwig-Bedingungen mit 
aromatischen Iodiden zu den entsprechenden aromatisch N-substituierten 1H-1,2,4-
Triazolen überführen. 
 
N R1
N
N
R2
R2
NH
N
N
I
R2
R1
R2
Cu2O, 1,10-Phenanthrolin,
K2CO3, tr. DMF,
110 °C, 48 h
117 R1,  R2 = OMe
118 R1 = OMe, R2 = H
110 R1,  R2 = OMe
 
Schema 3. Darstellung von N-substituierten 1,2,4-Triazolen mittels der Buchwald-Hartwig Reaktion. 
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In einem ausgeheizten Schlenkkolben wurde unter Argon 1 äquivalent (äq.)  
1H-1,2,4-Triazol, 0,05 äq. Kupfer(I)oxid, 0,10 äq. wasserfreies 1,10-Phenanthrolin und  
3,00 äq. Kaliumcarbonat (K2CO3) eingewogen, in trockenem N,N‘-Dimethylformamid 
(DMF) suspendiert und für 1 h bei RT gerührt. Die erhaltene Suspension hatte eine 
rotbraune Farbe. Anschließend wurde für die Reaktion - führend zum Produkt 118 - das 
entsprechende 
4-Methoxyphenyliodid (kommerziell erhältlich) im Überschuss von 1,5 äq. zu der 
Reaktionslösung hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde unter Argon für 48 h auf  
110 °C erhitzt. Bereits nach wenigen Stunden zeigte sich eine Blaufärbung der 
Reaktionslösung. Die Färbung war ein Hinweis auf Wasser und somit den Aqua-Komplex 
des Cu(II). Nach dem Erkalten der Reaktionslösung wurde die Suspension mit DCM 
verdünnt und für weitere 10 min bei RT gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde gefiltert 
und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Hierbei konnten die entstandenen Kupfersalze zum 
Großteil schon entfernt werden. Das Rohprodukt, welches bereits als heller Feststoff 
erhalten wurde, war im nachfolgenden Schritt mittels Säulenchromatographie 
aufgearbeitet worden. Für das Produkt 118 wurde das Laufmittel Ethylacetat (EE) 
verwendet, ein Rf-Wert von 0,65 bestimmt und als weißer kristalliner Feststoff mit einer 
Ausbeute von 1,32 g (58 %) erhalten. Die gleichen Synthesebedindungen und 
Vorschriften zur Aufarbeitung führten zum Produkt 117. Es wurde (Laufmittel EE) ein 
Rf-Wert von 0,36 bestimmt und dies als weißer kristalliner Feststoff mit einer Ausbeute 
von 1,93 g (71 %) isoliert.  
 
5.1.2 Darstellung von Bis(triazolium)salzen 
 
Die Darstellung der Bis(triazolium)salze erfolgte nach den in Kapitel 1.3.5 vorgestellten 
Synthesevarianten. Dies wurde an ausgewählten Beispielen mit einer variablen 
Kettenlänge der Brücke von einem und zwei Kohlenstoffatomen (C1 und C2) gezeigt. 
Während der synthetischen Arbeiten wurde festgestellt, dass es starke Differenzen des 
Schwierigkeitsgrades bei der Darstellung der unterschiedlichen Brückenlängen gab. Die 
aromatischen Bis(triazolium)salze 123 - 129 sind in der Literatur bisher nicht 
beschrieben. Um die Komplexe, aber auch die Salze, untereinander besser vergleichen zu 
können, wurde versucht, ausschließlich die entsprechenden Bromide darzustellen. 
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5.1.2.1 Synthese von methylenverbrückten aromatischen Bis(triazolium)salzen 
 
Wie bereits in Kapitel 1.3.5 erwähnt, sind für die Konstitutionsisomere der aromatischen 
Metallkomplexe unterschiedliche Triazole (1H-1,2,4-Triazol und 4H-1,2,4-Triazol) 
notwendig. Die Synthese dieser Triazole wurde bereits im vorangegangenen Kapitel 
beschrieben. Im weiteren Verlauf wurde die eingeführte Nomenklatur der symmetrischen 
und asymmetrischen Salze ausgehend von den symmetrischen und asymmetrischen 
Triazolen beibehalten. Die methylenverbrückten Salze wurden im Folgenden auch  
„C1-Brücken“ genannt, da diese aus einer Kohlenstoffeinheit bestehen. 
 
 
N N
N
NN
N
R1 R1
2Br-
R3 R3
N N
N
NN
N
R1 R1
2Br-
R3 R3
119 R1 = OMe, R2, R3 = H, 0,41 g (78 %)
120 R1, R2 = H, R3 = OMe, 1,31 g (52 %)
R2
R2 R2
R2 R2
R2 R2
R2
121 R1 = OMe, R2, R3 = H, 0,25 g (22 %)
122 R1, R2, R3 = OMe, 0,48 g (70 %)
 
Abbildung 58. Methylenverbrückte „symmetrische“ (links) und „asymmetrische“ (rechts) 
Bis(triazolium)bromide. Ausbeuten in Klammern. 
 
Symmetrische aromatische Bis(triazolium)bromide 
 
Der allgemeine Syntheseweg, welcher von den Bis(imidazolium)salzen adaptiert wurde 
(vgl. Kapitel 1.3.5), konnte hier mit Erfolg angewandt werden. Neben Verwendung 
verschiedener Lösungsmittel, wie THF, Acetonitril (MeCN), Diethylether (Et2O) sowie 
gänzlich dem  Verzicht auf das Lösungsmittel, wurde auch die Temperatur über einen 
Bereich von 70 - 150 °C verändert.  
Das Vermeiden eines Lösungsmittels führte nach geeigneter Aufarbeitung zum Erfolg. 
Hierbei wurde das Rohprodukt nach dem Abkühlen mit wenig MeCN versehen und im 
Ultraschallbad für mehrere Stunden beschallt. Während dieser Zeit fiel das gewünschte 
Produkt 119 als weißes Pulver aus. Die Ausbeuten waren jedoch nur sehr gering. Die 
Schwierigkeiten der Aufarbeitung des Rohproduktes waren im Wesentlichen darauf 
zurückzuführen, dass das Salz 119 zu Teilen in MeCN, aber auch THF löslich war. Dies 
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konnte bei den analogen Imidazoliumsalzen nicht beobachtet werden, da die Synthese 
problemlos in THF bei 130 °C durchgeführt wurde.[157] 
Hingegen konnte die Verbindungen 120 ohne weiteren Aufwand aus THF heraus bei  
90 °C und 12 h Reaktionszeit erfolgreich dargestellt werden. Die jeweils ausgefallenen 
Salze wurden mit THF gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
 
 
Asymmetrisch aromatische Bis(triazolium)bromide 
 
Aufgrund der Erfahrungen aus der Synthese der symmetrischen aromatischen 
Bis(triazolium)bromide erfolgte die Darstellung von 121 1,1’-Bis(4-methoxyphenyl)-
4,4’-methylen-ditriazolium-dibromid und 122 1,1’-Bis(3,4,5-trimethoxyphenyl)-4,4’-
methylen-ditriazolium-dibromid ohne Lösungsmittel. Dieser Syntheseweg führte in 
beiden Fällen zum gewünschten Erfolg. Da die entsprechenden Triazole sehr gut in DCM 
löslich waren, wurde jeweils der erhaltene weiße Feststoff mit DCM gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Die Ausbeuten von 122 mit 70 % befanden sich in einem moderaten 
Bereich. Einzig für 121 war eine Ausbeute von lediglich 22 % zu verzeichnen, was auf 
eine unvollständige Reaktion schließen ließ. 
 
5.1.2.2 Synthese ethylenverbrückter aromatischer Bis(triazolium)salze 
 
Die Darstellung der ethylenverbrückten aromatischen Bis(triazolium)salze verläuft im 
Allgemeinen unter milderen Bedingungen als die der analogen Methylenderivate. Dies ist 
vor allem auf die leichtere Alkylierung und damit Quaternisierung des Stickstoffatoms 
zurückzuführen. Die Standardvorschrift (vgl. Kapitel 1.3.5) für die Durchführung der 
Verbrückung konnte für alle Verbindungen 123 - 125 übernommmen werden. Hierbei 
wurde das entsprechende Triazol im leichten Überschuss gegenüber dem 
Alkylierungsreagenz eingesetzt. Damit wurde vermieden, dass auch einfach alkylierte 
Salze auftraten und das gewünschte doppelte Salz erhalten wurde. Ein weiterer 
entscheidender Faktor bei dieser Reaktionsführung war das Lösungsmittel. Als geeignetes 
Lösungsmittel wurde MeCN gewählt, da sich die einfach alkylierten Salze in diesem 
Lösungsmittel lösten. Im Reaktionsverlauf fielen die gewünschten Produkte aus MeCN 
aus. Neben dem Lösungsmittel spielte auch die Reaktionszeit eine wichtige Rolle. Hierbei 
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wurde darauf geachtet, dass die Dauer der Reaktionen mindesten 12 h betrug. Wählte 
man diese Zeit zu kurz, kam es vor, dass nur das einfach alkylierte Produkt auftrat. Die 
Aufarbeitung der Salze erfolgte nach dem Erkalten der Reaktionslösung durch 
mehrfaches Waschen des Feststoffes mit MeCN und THF. 
 
123 R1 = OMe, R2 = H, 0,97 g (72 %)
124 R1 = H, R2 = OMe, 1,55 g (65 %)
125 R1 = OMe, R2 = H, 0,55 g (33 %)
N N
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2Br-
R2 R2
N N
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R1 R1
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Abbildung 59. Ethylenverbrückte „symmetrische“ (links) und „asymmetrische“ (rechts) 
Bis(triazolium)salze. 
 
Die Synthese der in Abbildung 59 dargestellten Salze wurde erfolgreich durchgeführt. Es 
wurden moderate Ausbeuten von 65 % und 72 % erhalten. Hierbei machte es keinen 
Unterschied, ob ein aromatisch N-substituiertes 1H-1,2,4-Triazol oder 4H-1,2,4-Triazol 
eingesetzt wurde. Einzig für 125 wurde eine Ausbeute von 33 % erzielt. Auch hier könnte 
eine Verlängerung der Reaktionszeiten ausschlaggebend für eine Erhöhung der Ausbeute 
sein. 
 
5.1.3 Darstellung und Charakterisierung von Bis(NHC)metallkomplexen 
5.1.3.1 Synthese von Bis(NHC)palladium(II)komplexen 
 
Die Darstellung der Bis(NHC)palladium(II)komplexe in Dimethylsulfoxid (DMSO) 
erfolgte nach dem Temperaturprogramm, welches in unserer Arbeitsgruppe entwickelt 
wurde  
(vgl. Kapitel 1.3.5). Hierbei wurde darauf geachtet, dass die Reaktionslösung über 
mehrere Stunden schrittweise von 60 auf 130 °C erhitzt wurde, da sich ansonsten die 
intermediär bildende monodentate Carben-Zwischenstufe zersetzten würde und 
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elementares Palladium als sogenanntes „Palladium-Schwarz“ aus der Lösung ausgefallen 
wäre.[314] Die Aufarbeitung der Komplexe ist in Kapitel 6.5 näher beschrieben. 
 
127 R1 = OMe, R2, R3 = H
128 R1, R2 = OMe, R3 = H
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Abbildung 60. In dieser Arbeit dargestellte Bis(NHC)palladium(II)komplexe. 
 
Wie aus der Literatur hervorgeht, zeichnen sich die Triazoliumsalze durch ein besonders 
acides Proton am Carben-Kohlenstoffatom aus.[162, 168] Das führt dazu, dass die 
Abstraktion dieses Protons unter milderen Reaktionsbedingungen durchgeführt werden 
kann. Hinzu kommt der Vorteil der Vorkoordination des Salzes über die Stickstoffatome 
am Metallzentrum.[168] Der Zugang zum Carben-Metallkomplex ist dadurch erleichtert.  
Im Allgemeinen konnte bei der Synthese der hier gezeigten Palladiumkomplexe als auch 
bei den in der Literatur bereits dargestellten Komplexen gezeigt werden, dass die 
Reaktionstemperatur nicht 130 °C betragen muss. Einige der in Abbildung 60 gezeigten 
Komplexe sind bei Reaktionstemperaturen unter 100 °C erfolgreich dargestellt worden. 
Die Erklärung hierfür wäre die Vorkoordination des Salzes über die Stickstoffatome im 
Triazolgrundgerüst. Die Darstellung der Komplexe 126 - 130 erfolgte in meist guten 
Ausbeuten zwischen 71 – 89 %. Reaktivitätsunterschiede hinsichtlich der Stellung des 
Stickstoffatoms im Triazolgrundgerüst konnten nicht gefunden werden.  
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Tabelle 33. Ausbeuten und Schmelzpunkte der Komplexe 126 - 129. 
Verbindung 
Ausbeutea 
in [mg] und [%] 
Schmelzpunkt 
(Zersetzungspunkt) 
in [°C]b 
Enthaltenes DMSOc 
126 296 71 329 0,95 
127 211 89 325 0,25 
128 259 78 337 0,3 
129 247 85 292 - 
  a Ausbeuten sind bei enthaltenem DMSO bereits korrigiert. 
  b Bei allen Komplexen handelt es sich um Zersetzungspunkte. 
  c Enthaltene Stoffmenge DMSO pro 1 mol Komplex. 
 
Die Schmelzpunkte beziehungsweise Zersetzungspunkte der Komplexe lagen in den 
meisten Fällen nahe oder über 300 °C. Somit sollten diese Komplexe bei Temperaturen 
von 140 °C stabil sein. Von 126 wurden Kristalle erhalten, welche mittels der Einkristall-
röntgendiffraktometrie vermessen und ausgewertet wurden. Auf die Details wird 
nachfolgend näher eingegangen. Es zeigte sich bei 126, dass ein DMSO-Molekül in der 
ermittelten Struktur enthalten war. Die Elementaranalysen (EA) haben ebenso gezeigt, 
dass in fast allen Fällen DMSO enthalten war.  
5.1.3.2 Festkörperstrukturen 
Die Festkörperstrukturen wurden mittels Einkristallröntgendiffraktometrie erhalten. Der 
entsprechende Komplex ist in DMSO gelöst worden. In diese Lösung wurde über 
mehrere Tage langsam Methanol (MeOH) einkondensiert.  
 
  
Abbildung 61. Ortep-Darstellung von 126 (links) und 77[157] (rechts). Ein DMSO-Molekül ist sowohl in 
126 als auch in 77 (nicht dargestellt) enthalten (unten Mitte). Die Ellipsoide geben eine 50 %ige 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit an. 
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Vergleicht man die geometrischen Daten der beiden Komplexe 126 und 77 miteinander, 
so stellt man nur geringfügige Unterschiede fest (Tabelle 34). Die Bindungslängen 
zwischen Palladium und den Carben-Kohlenstoffatomen waren nahezu identisch. Das traf 
auch für die anderen ausgewählten Parameter zu. Es zeigten sich nur an einem Beispiel 
marginale Unterschiede. Die Brom-Palladium-Bindung war für 126 etwas kürzer als für 
77. 
 
Tabelle 34. Vergleich ausgewählter geometrischer Parameter der Festkörperstrukturen von 126 und 77. 
126 77[157] 
Pd(1)-C(11) 1,974(3) Pd-C(1) 1,983(3) 
Pd(1)-C(2) 1,975(3) Pd-C(5) 1,971(3) 
Pd(1)-Br(2) 2,4511(4) Pd-Br(1) 2,4811(4) 
Pd(1)-Br(1) 2,4758(5) Pd-Br(2) 2,4935(4) 
C(11)-Pd(1)-C(2) 84,21(12) C(1)-Pd-C(5) 84,14(13) 
C(11)-Pd(1)-Br(2) 91,71(9) C(1)-Pd-Br(2) 91,48(9) 
C(2)-Pd(1)-Br(2) 174,41(9) C(5)-Pd-Br(2) 173,49(9) 
C(11)-Pd(1)-Br(1) 171,89(9) C(1)-Pd-Br(1) 171,29(8) 
C(2)-Pd(1)-Br(1) 91,36(9) C(5)-Pd-Br(1) 90,98(9) 
5.1.3.3 Unterscheidung der Komplexe 126 und 127 mittels 2D-NMR-Spektroskopie 
 
Die Unterscheidung der triazolbasierenden Metallkomplexe mit unterschiedlicher 
Konstitution der Atome im Rückgrat konnte aufgrund gleicher Summenformeln nicht mit 
einer Methode wie der EA durchgeführt werden. Vielmehr rückte in diesem Fall die  
NMR-Spektroskopie in den Vordergrund. Vergleicht man das 1H-NMR Spektrum beider 
Verbindungen hinsichtlich der Verschiebung und Aufspaltung der Brücken-
Wasserstoffatome (H1a und H1b) an C1 (die Nomenklatur der Atome, vgl. Abbildung 62, 
wurde nachfolgend bei der Auswertung verwendet), so ließen sich hier bereits 
signifikante Unterschiede feststellen. Die Aufspaltung der Brücke spielte dabei eine 
entscheidende Rolle. 
Es zeigte sich, dass die chemische Verschiebung der Signale und die 
Kopplungskonstanten der Aufspaltung im 1H- und 13C-NMR Spektrum im Lösungsmittel 
DMSO-d6 unterschiedlich waren. Für 126 wurde eine Verschiebung von 7,11 ppm und 
6,70 ppm ermittelt. Die Differenz betrug dabei 0,41 ppm. Die 13C-Verschiebung wurde 
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mit einem Wert von 66,75 ppm gemessen. Im Vergleich dazu war dieser Wert für 127 ins 
Hochfeld nach 59,72 ppm verschoben. Die Lage des Signals für die Methylenbrücke lag 
bei 6,77 ppm und 6,55 ppm. Das Signal für diese Brücke war insgesamt weiter ins 
Hochfeld verschoben und nur um 0,22 ppm aufgespalten. Der Grund für dieses 
unterschiedliche Verhalten lag ausschließlich an der Konstitution des Stickstoffatoms N2 
im Rückgrat des Triazolrings. 
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Abbildung 62. Bis(NHC)palladium(II)komplexe 126 und 127 mit unterschiedlicher Konstitution. 
 
Für eine verbesserte Strukturaufklärung wurden zusätzlich die 2D-Methoden 
herangezogen, wie die „Correlated Spectroscopy“ - COSY, die „Heteronuclear Single 
Quantum Coherence“ - HSQC, die „Heteronuclear Multiple Bond Correlation“ - HMBC 
oder die “Nuclear Overhauser Enhancement Spectroscopy” - NOESY Methode. Mit Hilfe 
der HMBC-Methode war es zum Beispiel möglich, skalare Kopplungen zwischen 
Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen zu beobachten, welche sich über mehrere 
Bindungen erstreckten. Dabei wurden bei unempfindlichen Kernen (13C, 15N) Kohärenzen 
erzeugt, die auf den empfindlichen Kern (meist  1H) übertragen und dessen Resonanzen 
gemessen wurden.  
 
Als Modellsysteme wurden die beiden Komplexe 126 und 127 ausgewählt. Intensive 
Signale wurden durch vicinale Kopplungen erhalten. Schwächere Signale hingegen traten 
bei einer Wechselwirkung über zwei oder vier Bindungen auf. Für das gewählte 
Modellsystem war es demnach von Interesse, ob zwischen dem Kohlenstoffatom im 
Rückgrat des Triazolrings und den Wasserstoffatomen in der Brücke eine 
Wechselwirkung sichtbar wurde. Beim Eintreten dieser Kopplung konnte man mit 
Sicherheit davon ausgehen, dass es sich um den Komplex 127 handelte. Blieb diese 
Wechselwirkung aus, so war dies der Beweis für den Komplex 126. Das galt natürlich 
unter der Voraussetzung, dass beide Proben zuvor auf Reinheit mittels 1H- und 13C-NMR 
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sowie EA überprüft wurden. Ebenfalls ließ sich damit das Carben-Kohlenstoffatom und 
die Zughörigkeit der aromatischen Wasserstoffatome einwandfrei aufklären. 
Die Interpretation und Bestätigung der Struktur wurde anhand von fünf Punkten im 
Spektrum durchgeführt. Der Kreis 1 in Abbildung 63 zeigt den Schnittpunkt zwischen C4 
und H3. H3 konnte zweifelsfrei dem Wasserstoffatom im Rückgrat des Triazolrings 
zugeordnet werden. Ausgehend von C4, dem Carben-Kohlenstoffatom, wurde eine 
vicinale Kopplung im Abstand von drei Bindungen zu den Wasserstoffatomen der 
Methylenbrücke (Kreis 2) gefunden. Hierbei war auffällig, dass die Signale der beiden 
Protonen H1a und H1b unterschiedlich waren. Daraus ließ sich schlussfolgern, dass die 
Protonen in ihrer räumlichen Anordnung spezifisch ausgerichtet waren. Das wurde bereits 
bei anderen Metallkomplexen beobachtet.[157, 163] Der Kreis 3 beschreibt den Schnittpunkt 
zwischen C7 und H6. Hierbei ging es um die Zuordnung der Wasserstoffatome am 
Aromaten. Dabei handelte es sich um die Wasserstoffatome H6, welche in Ortho-Position 
zum ipso-Kohlenstoffatom C5 standen. Ebenso verhielt es sich mit dem Kreis 4 – C6-H7. 
H7 stand demnach in Meta-Position zu C5. Interessant zu sehen war, wie sich die 
entsprechenden Kopplungen, ausgehend von C3, verhielten. Es sollte keine Signale für 
H1a und H1b geben, da sich die Kopplung über vier Bindungen erstreckte. Das 2D-
Spektrum bestätigte dies. Somit wurde der Komplex 126 eindeutig zugeordnet.  
Abbildung 63. HMBC Spektrum von 
13C- und auf der Abzisse die Verschiebung der 
 
Der Gegenbeweis wurde mit dem Komplex 
zwischen C3‘ und H1a‘ 
zeigen. Dies war auch der Fall.
H3‘, H1a‘ und H1b‘ durch die Kopplung über drei Bindungen
2). Ebenso wurde die eindeutige Zuordnung bezüglich C7‘
in Ortho-Position zu C5‘ und C6‘
C5‘ getroffen. Mit Hilfe der
einwandfrei unterschieden.
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Abbildung 64. HMBC Spektrum von 
13C- und auf der Abzisse die Verschiebung der 
 
 
127. Auf der Ordinate ist die chemische Verschiebung der 
1H-Nuklide aufgetragen (gemessen in DMSO
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5.2 Mizoroki-Heck-Reaktion 
5.2.1 Katalyseversuche mit p-Bromacetophenon und Katalysatoren mit „C1-
Brücken“ 
 
Die ersten Versuche der dargestellten Bis(NHC)palladium(II)komplexe wurden mit den 
Komplexen durchgeführt, welche in Abbildung 60 gezeigt sind. Hierbei wurde das 
„Katalyse-system“ mit p-Bromacetophenon, Styrol und Natriumacetat als Base gewählt. 
Die Reaktionstemperatur betrug, soweit nicht anders gekennzeichnet, 140 °C.  
 
Tabelle 35. Katalyseversuche der Bis(NHC)palladium(II)komplexe mit einer „C1-Brücke“ bei 140 °C. 
  
 0 – 4 h Laufzeit nach 24 h Laufzeit 
Eintrag Kat. 
Katalysator- 
konzentrationa 
[mol%] 
Zeit 
[h] 
Umsatzb  
[%] 
TONc 
TOFd 
[h-1] 
Zeit 
[h] 
Umsatzb 
[%] 
TONc 
TOFd 
[h-1] 
1 126 0,5 4 100 200 50 24 100 200 8 
2 127 0,5 2 100 200 100 24 100 200 8 
3e 126 0,01 4 57 5678 151 24 66 779 276 
4 126 0,01 4 97 9734 2434 24 99 9904 413 
5 127 0,01 4 100 10000 2500 24 100 10000 417 
6 128 0,01 4 99 9934 2484 24 99 9935 414 
7 128 0,0001 4 11 113425 28356 24 11 113417 4726 
a Katalysatorkonzentration bezogen auf die eingesetzte Menge an p-Bromacetophenon 
b
 Anteil des in der Reaktion umgesetzten p-Bromacetophenon’s 
c
 TON (Turn over number) berechnet sich aus der [n(p-Bromacetophenon/n(Katalysator)] 
d
 TOF (Turn over frequency) berechnet sich aus [TON/t(Reaktionszeit)] in [h-1] 
e
 Reaktion wurde bei 130 °C durchgeführt. 
 
Bei einer Katalysatorkonzentration von 0,5 mol%, bezogen auf die eingesetzte Menge  
p-Bromacetophenon, zeigten die Komplexe 126 und 127 bereits nach 2 h 
beziehungsweise 4 h vollständigen Umsatz. Diese Ergebnisse waren vergleichbar mit den 
Werten von 77 aus Tabelle 2, Eintrag 1. Bei Verringerung der Konzentration auf  
0,01 mol% tauchten erste Unterschiede zwischen den verwendeten Katalysatoren auf. 126 
lieferte nach  
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4 h einen Umsatz von 97 % und nach 24 h 99 % (Eintrag 4). Hier zeigte sich, dass 
innerhalb der letzten 20 h die Reaktivität rapide abnahm. Dies wurde für alle weiteren 
Einträge ebenfalls bestätigt. Bei einer Reaktionstemperatur von 130 °C (Eintrag 3) zeigte 
sich lediglich ein Umsatz von 57 %. Dieser stieg ebenfalls nicht merklich an als die 
Reaktionszeit auf 24 h verlängert wurde. Der Komplex 127 zeigte bei gleicher 
Konzentration (0,01 mol%) bereits nach 4 h vollständigen Umsatz. Im direkten Vergleich 
der Komplexe 126 und 127, welche sich nur in der Stellung des Stickstoffatoms im 
Rückgrat unterschieden, lieferte 127 die besseren Ergebnisse hinsichtlich des Zeit-
Umsatz-Verhältnisses. 
Sehr gute Umsätze wurden für den Komplex 78 (Tabelle 2, Einträge 13 und 14) 
beobachtet. Dieser schnitt im Vergleich zu 77 (Tabelle 2, Eintrag 12) deutlich besser ab 
und konnte sogar bei einer Katalysatorkonzentration von 0,0001 mol% vollständigen 
Umsatz von p-Bromacetophenon liefern. Mit dem Komplex 128 sollte versucht werden, 
diese Ergebnisse nachzuvollziehen. Die Verbindung 128 zeichnete sich durch drei 
Methoxygruppen am Aromaten aus, was den elektronenschiebenden Effekt deutlich 
erhöhen sollte. Für eine Katalysatorkonzentration von 0,01 mol% zeigte diese 
Verbindung im Vergleich zu 78 (Tabelle 2, Eintrag 6) bereits nach 4 h nahezu 
vollständigen Umsatz. Jedoch ergaben die Ergebnisse von 128 für eine 
Katalysatorkonzentration von 0,0001 mol% lediglich einen Umsatz von 11 %. Dieses 
Ergebnis führte zu der Annahme, dass elektronenschiebende Effekte nicht ausschließlich 
für einen guten Umsatz bei der Heck-Reaktion verantwortlich waren. Komplex 78 
zeichnete sich zudem durch lange Butylreste aus. Dies erhöhte unter anderem die 
Löslichkeit des Komplexes, aber auch den elektronenschiebenden Effekt auf das 
Metallzentrum, was bei 128 durch die Methoxygruppen scheinbar nicht gegeben war. 
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5.2.2 Katalyseversuche mit p-Chloracetophenon 
 
Chloraryle haben bei der Mizoroki-Heck-Reaktion einen besonderen Stellenwert. Diese 
sind oft nur schwer zur Reaktion zu bringen. Die Komplexe in Abbildung 65 wurden im 
Hinblick auf die Reaktivität in der Mizoroki-Heck-Reaktion eingesetzt. Dabei wurde der 
Einfluss der Stellung des Stickstoffatoms im Rückgrat (vgl. Kapitel 5.2.1) untersucht.  
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Abbildung 65. In der Katalyse eingesetzte Bis(NHC)palladium(II)komplexe. 
 
Die Konzentrationen der Versuche mit p-Chloracetophenon waren im Vergleich zu den 
Bromarylen mit 1 beziehungsweise 0,5 mol% relativ hoch angesetzt. Der Komplex 126 
wurde bei einer Katalysatorkonzentration von 1 mol% und einer Temperatur von 140 und 
160 °C getestet. Hierbei wurde deutlich, dass die Umsätze bei niedrigerer Temperatur um 
15 % besser ausfielen. Eine Ursache dafür war, dass der Katalysator bei der hohen 
Temperatur und den gewählten Reaktionsbedingungen nicht stabil genug war. Dennoch 
wurde ein Umsatz von 68 % für 126 nach 24 h und einer Reaktionstemperatur von 140 °C 
beobachtet (Tabelle 36, Eintrag 2). Ein weiterer Versuch zeigte, dass der 
Konzentrationsunterschied von 1 mol% zu 0,5 mol% keinen entscheidenden Einfluss auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit hatte, da hier ebenfalls ein Umsatz von 66 % erreicht 
wurde (vgl. Tabelle 36, Einträge 1 und 2). 
Im Vergleich zu den imidazoliumbasierten Katalysatoren zeigte insbesondere 126 ein 
deutlich besseres Ergebnis. Der Umsatz von 126 war etwa doppelt so hoch wie der von 77 
(vgl. Tabelle 3, Eintrag 1 und 2), was sich auch in der „Turn Over Number“ (TON) und 
der „Turn Over Frequency“ (TOF) niederschlug. 
Wie bereits für 127 bei der Mizoroki-Heck-Reaktion mit den Bromarylen gezeigt werden 
konnte (Kapitel 5.2.1), wurden im Vergleich zu 126 deutlich bessere Umsätze beobachtet. 
Dies wurde für die Chloraryle bestätigt. Der Komplex 127 führte zu einem Umsatz von 
88 % (Tabelle 36, Eintrag 4) bei einer Katalysatorkonzentration von 0,5 mol%.  
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Insgesamt zeigte sich, dass die triazolbasierten Komplexe im Vergleich zu den 
imidazolbasierten Komplexen (Tabelle 3) deutlich bessere Ergebnisse bei der Katalyse 
von  
p-Chloracetophenon lieferten.  
 
Tabelle 36. Katalyseergebnisse mit p-Chloracetophenon als Substrat. 
Eintrag Kat. 
Katalysator- 
konzentrationa 
[mol%] 
Temperatur  
[°C] 
Zeit 
[h] 
Umsatzb 
[%] 
TONc 
TOFd 
[h-1] 
1 126 0,5  140  24  66 132 6 
2 126 1,0  140  24  68 68 3 
3 126 1,0  160  24  53 53 3 
4 127 0,5  140  24  88 176 7 
a
 Bezogen auf die eingesetzte Menge an p-Chloracetophenon. 
b
 Anteil des in der Reaktion umgesetzten p-Chloracetophenon’s. 
c
 TON (Turn over number) berechnet sich aus der [n(p-Chloracetophenon/n(Katalysator)]. 
d
 TOF (Turn over frequency) berechnet sich aus [TON/t(Reaktionszeit)] in [h-1]. 
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5.3 Zusammenfassung und Ausblick 
 
Ziel der Arbeit war es, verbrückte Bis(NHC)metallkomplexe darzustellen und diese auf 
ihre katalytische Aktivität zu testen. Im Vordergrund standen dabei aromtisch-
substituierte Triazole als Carbengrundkörper, da diese in der Literatur bisher nicht 
beschrieben sind und sich, wie die imidazolanalogen Derivate, durch Beständigkeit gegen 
Hitze, starke Säuren, hohe Drücke und Feuchtigkeit auszeichnen sollten. 
Die Darstellung der aromatisch N-substituierten Triazole erfolgte zum einen durch die 
Reaktion von N,N-Diformylhydrazin 64 und einem entsprechend funktionalisierten Anilin 
zu den substituierten 4H-1,2,4-Triazolen und zum anderen mittels der Buchwald-
Hartwig-Kupplung zu den substituierten 1H-1,2,4-Triazolen. In beiden Fällen konnten die 
Triazole erfolgreich, unabhängig von der Funktionalisierung, dargestellt werden. 
Dennoch fielen die Ausbeuten für die gekuppelten Triazole stets besser aus als bei den 
4H-1,2,4-Triazolen. 
 
Die sich anschließende „Verbrückung“  der dargestellten Triazole stellte den 
Schlüsselschritt in der Synthese für die Bis(triazolium)salze auf der Basis der  
4H-1,2,4-Triazolen dar. Die Aufarbeitung der methylenverbrückten Salze dieser Klasse 
war dabei ein entscheidender Faktor. Hierbei wurde der Effekt ausgenutzt, dass sich 
Bis(triazolium)salze schwerer in Acetonitril lösen als die einfachen Salze. Dadurch war es 
möglich, die verbrückten Bis(triazolium)salze sauber darzustellen. Gleiches galt auch für 
die Verlängerung der Brücken (Ethylen, Propylen). Der zweite entscheidende Punkt für 
eine erfolgreiche Darstellung der Salze war, dass die Reaktion für methylenverbrückte 
Salze ohne Lösungsmittel durchgeführt wurde. Diese Reaktionsbedingungen mussten 
auch für die Verbrückung von 1H-1,2,4-Triazolen mit Dibrommethan erfüllt sein.  
Die Darstellung der Bis(NHC)palladium(II)komplexe konnte erfolgreich durchgeführt 
werden. Die hierfür notwendigen Synthesebedingungen wurden von unserer 
Arbeitsgruppe aufgezeigt, optimiert und konnten im Wesentlichen auf die hier 
dargestellten Metallkomplexe übertragen werden. Hierbei wurde das entsprechende 
Bis(triazolium)salz und Palladium(II)acetat (Pd(OAc)2) in DMSO von 60 °C auf 110 °C 
stufenweise erwärmt. Ein wesentlicher Unterschied zu den Komplexen der Imidazol-
Derivate konnte hinsichtlich der Reaktionstemperatur ausgemacht werden. Dadurch, dass 
das Wasserstoffatom am Carben-Kohlenstoffatom für Salze der Triazole im Vergleich zu 
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den Imidazolen wesentlich acider war, ist es möglich gewesen, die Darstellung der 
Komplexe unter milderen Bedingungen durchzuführen und im Allgemeinen hohe 
Ausbeuten zu erhalten. Das wurde durch niedrigere Reaktionstemperaturen in eigenen 
Synthesen umgesetzt und bestätigt.[163, 168, 315] Ein weiterer, wichtiger Effekt, der bei der 
Synthese zum Tragen kam, war die „Vorkoordination“ der Stickstoffatome am 
Metallzentrum und die sich anschließende Ausbildung der Carben-Metall-Bindung. Von 
dem Komplex 126 wurde eine Festkörperstruktur erhalten. Der direkte Vergleich von 126 
zu dessen Imidazol-Analogon 77 zeigte keine signifikanten Unterschiede in den 
Geometrien der Kristallstrukturen. 
Die Unterscheidung von Konstitutionsisomeren eines Komplexes wurde am Beispiel von 
126 und 127 durchgeführt. Hierbei zeigten sich durch die Stellung des Stickstoffatoms im 
Rückgrat bereits im 1H-NMR-Spektrum feine Unterschiede in den Kopplungskonstanten 
und auch in den Signalen für die Methylenbrücke. Der tatsächliche Beweis wurde mit der 
2D-Methode, der sogenannten „Heteronuclear Multiple Bond Correlation“ – HMBC, 
erbracht.  
Der Einsatz der dargestellten Palladium(II)komplexe in der Mizoroki-Heck-Reaktion 
zeigte für p-Bromacetophenon zum Teil leicht bessere, aber im Wesentlichen analoge 
Ergebnisse zu den Imidazol-Derivaten bei „gleicher“ Konzentration. Die Ergebnisse von 
78 konnten nicht erreicht werden. Zudem zeigte sich, dass eine Erhöhung des 
Elektronenschubs auf das Metallzentrum die Umsätze, respektive die Aktivität des 
Katalysators, nicht wesentlich erhöhte. Ein Unterschied hinsichtlich der Stellung des 
Stickstoffatoms im Rückgrat wurde jedoch festgestellt. Für die Komplexe ausgehend, von 
den asymmetrischen Triazolen, wurde eine erhöhte Reaktivität beobachtet. Einen 
gravierenden Unterschied in der Ausbeute wurde jedoch für Mizoroki-Heck-Reaktionen 
mit p-Chloracetophenon beobachtet. Die triazolbasierten Palladium(II)komplexe zeigten 
deutlich höhere Umsätze als die vergleichbaren Imidazol-Derivate. Besonders 
herausragend hierbei war der Komplex 127 mit einem Umsatz von 88 %.  
Insgesamt ließ sich feststellen, dass die Reaktivität der Komplexe weniger vom 
Substitutionsmuster an den Aromaten, sondern vielmehr von deren Löslichkeit abhängig 
war. Elektronenschiebende Effekte spielten ebenso eine untergeordnete Rolle. In diesem 
Zusammenhang sollte getestet werden, welchen Effekt tetrazolbasierte 
Bis(NHC)palladium(II)komplexe auf die Mizoroki-Heck-Reaktion haben. 
 
6 Synthese 
 
 139 
6 Synthese 
6.1 Allgemeine Arbeitstechniken 
Alle Reaktionen mit metallorganischen Verbindungen werden unter Ausschluss von Luft 
und Feuchtigkeit mittels der Schlenktechnik durchgeführt. Als Schutzgas steht wahlweise 
Stickstoff oder Argon zur Verfügung. 
Methanol, Acetonitril, Diethylether, Petrolether, Ethylacetat, TFE und DMSO werden 
ohne weitere Reinigung verwendet. Alle weiteren benutzten Lösungsmittel werden vor 
ihrer Benutzung getrocknet. THF wird über Natrium unter Argon im Rückfluss erhitzt 
und destilliert. DCM, DMAc und DMF werden ebenfalls unter Argon über 
Calziumhydrid im Rückfluss erhitzt und destilliert. 
6.2 Analytische Methoden 
Die Messungen der NMR-Spektren, der EA sowie der Massenspektrometrie werden von 
den entsprechenden analytischen Abteilungen der Fachrichtung Chemie durchgeführt. 
Die gaschromatographische Analyse mit massenspektrometrischer Detektion (GC-MS) 
wird in unserer Arbeitsgruppe angefertigt. 
6.2.1 NMR-Spektroskopie 
Die Messungen der 1H-NMR- und 13C-NMR-Spektren erfolgt entweder am AC 300-P 
Fourier-NMR-Spektrometer (BRUKER) oder am DRX-500 NMR-Spektrometer 
(BRUKER) und werden, wenn nicht anders vermerkt, unter Standardbedingungen 
aufgenommen. Alle angegebenen Werte in der Auswertung der Spektren beziehen sich 
auf die chemische Verschiebung δ, welche in ppm angegeben wurde. Als Referenz wird 
das Restsignal des Lösungsmittels verwendet.  
6.2.2 Elementaranalyse 
Die EA werden für die Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel nach 
der Verbrennungsmethode mit dem Gerät Hekatech EA 3000 der Firma EUROVEKTOR 
Instruments erstellt. 
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6.2.3 Gaschromatographie und Massenspektrometrie  
Die gaschromatographischen Analysen werden mit Hilfe eines Hewlett-Packard GC 
G1800A Systems gemessen. Für die ESI-MS-Untersuchungen wird das BRUKER 
Esquire Massenspektrometer, das einen Ionenfallendetektor besitzt, verwendet. 
6.2.4 Röntgenstrukturanalyse 
Die dargestellten Kristallstrukturen werden mit dem Gerät Bruker-NONIUS Kappa CCD 
mittels der Software Data Collection für Nonius Kappa CCD aufgenommen.[316] Es 
besitzt einen Graphit-Monochromator und arbeitet mit Mo-Kα-Strahlung der Wellenlänge  
λ = 0,71073 Å. Die Struktur wird direkt mit dem Programm SHELXS-97[317] gelöst und 
mit Differenz-Fourier-Analysen vervollständigt. Nichtwasserstoffatome werden mit 
anisotropen  
(SHELXL-97)[318], Wasserstoffatome mit isotropen thermischen Auslenkungsparametern 
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F2 verfeinert. Die 
Moleküldarstellungen mit thermischen Ellipsoiden geben eine 50 %ige 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome an. Wasserstoffatome werden als willkürlich 
große Kugeln abgebildet. Die Abbildungen der Strukturen sind mit den Programmen 
Ortep32[319] beziehungsweise PLATON[273, 320] angefertigt. 
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6.3 Durchführung der Morita-Baylis-Hillman-Reaktion 
 
Variante 1: THF und 1 M NaHCO3-Lösung (42,0 g NaHCO3 auf 500 mL entionisiertem 
Wasser) 
 
In einem 20 mL Kolben werden 75,6 mg (0,5 mmol) p-Nitrobenzaldehyd  vorgelegt und  
0,5 mmol „Katalysator“ (beziehungsweise 0,25 mmol, 0,125 mmol oder 0,05 mmol) 
hinzugefügt. Anschließend werden 0,5 mL THF und 2 mL 1M NaHCO3-Lösung 
zugegeben. Danach erfolgt die Zugabe von 0,25 mmol Benzylalkohol (27,0 mg) als 
Standard. Zum Schluss werden 61,8 mg (0,75 mmol) 2-Cyclopenten-1-on zugegeben und 
das Reaktionsgemisch 1,5 h (24 h) bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktion wird durch 
Zugabe von 3 mL 1N HCl abgebrochen. Das Reaktionsgemisch wird dreimal mit 3 mL 
Essigester extrahiert und die organische Phase über NaSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel 
wird im Vakuum entfernt.   
 
Variante 2: TFE und 1M NaHCO3-Lösung als Lösungsmittel 
 
Analog Variante 1, anstatt 0,5 mL THF werden 0,5 mL TFE verwendet. 
 
Variante 3: 2,5 mL TFE als Lösungsmittel  
 
Analog Variante 1, anstelle von 0,5 mL THF und 2 mL 1M NaHCO3-Lösung werden 2,5 
mL TFE als Lösungsmittel verwendet. 
 
6.4 Durchführung der Heck-Reaktionen 
 
Alle Reaktionen werden unter einer Argonatmosphäre durchgeführt. Die Reaktionsgefäße 
werden zuvor ausgeheizt und mit Argon gespült. Alle Versuche werden im 
Doppelversuch durchgeführt, wobei für jeden einzelnen Ansatz die Lösungen der 
Katalysatoren neu hergestellt werden. N,N’-Dimethylacetamid wird über Calciumhydrid  
(CaH2) destilliert und über 4 Å Molekularsieb unter Argon aufbewahrt. 
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Es werden 1,0 mmol p-Bromacetophenon (p-Chloracetophenon), 1,4 mmol Styrol und der 
Katalysator in entsprechenden Lösungen in DMAc-Lösungen vorbereitet. Die 
Katalysatorkonzentration ist auf das entsprechende Halogenacetophenon bezogen. Die 
Reaktanten werden wie folgt in das Reaktionsgefäß eingefüllt. Es werden 90,23 mg  
(1 mmol) NaOAc unter Argon eingewogen. Danach werden die Lösungen des 
Katalysators, des Styrols, 0,248 mL interner Standard (Diethylenglycol-di-n-butyl-ether) 
und die Lösung des Halogen-acetophenons hinzugefügt. Das Reaktionsgemisch wird für 
10 min unter Argon gerührt und im Anschluss daran die Nullprobe genommen. Das 
Reaktionsgemisch wird für 24 h unter Rückfluss auf 140 °C (sofern nicht anders 
vermerkt) erhitzt. Die Probennahme erfolgt alle 2 h, abschließend mit einer Entnahme 
nach 24 h. Die Proben mit dem Volumen von 0,2 mL werden in 10 mL DCM 
aufgenommen und viermal mit destilliertem (dest.) Wasser gewaschen. Die organische 
(org.) Phase wird über MgSO4 getrocknet und dieses mit weiteren 5 mL DCM 
nachgewaschen. Die vereinigten org. Phasen werden über eine kurze Silicagelsäule 
filtriert. Die anschließende Analytik erfolgt mit dem GC-MS (Kapitel 6.2.3). 
Die „Turn Over Number“ (TON) ist definiert als (mol Produkt)/(mol Pd), während die 
„Turn Over Frequency“ (TOF) aus (mol Produkt)/[(mol Pd) × (Reaktionszeit in h)] 
berechnet wird. TON und TOF werden als Mittel der beiden durchgeführten Versuche 
berechnet.  
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6.5 Darstellung funktionalisierter Phenylimidazoline und 
Phenylimidazole 
6.5.1 Phenylimidazoline 
 
Die Standardprozedur zur Darstellung der „2-Phenylimidazoline“ lautet wie folgt: 
 
Zu einer Lösung von 20 mmol „Benzaldehyd“ in 40 mL tBuOH werden 1,32 g (22 mmol)  
Ethylendiamin hinzugefügt. Das Reaktionsgemisch wird unter Argon für 30 min bei RT 
gerührt. Im Anschluss daran werden 8,29 g (60 mmol) Kaliumcarbonat und 6,35 g Iod 
(25 mmol) hinzugefügt und für 3 h auf 70 °C erhitzt. Nach beendeter Reaktionszeit wird 
die Reaktion mit gesättigter Natriumsulfit-Lösung abgebrochen. Das Reaktionsgemisch 
wird so lange gerührt, bis die Farbe des Iods nahezu vollständig verschwunden ist. Im 
Anschluss daran wird mit Chloroform (CHCl3) extrahiert, mit gesättigter NaHCO3-
Lösung gewaschen, die vereinigten org. Phasen über Natriumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel im Vakuum entfernt. 
 
Darstellung von 2-(4-Methoxyphenyl)-imidazolin (98) 
 
H
N
N
MeO
 
 
Einwaage: 4-Methoxybenzaldehyd 2,72 g 
 
Ausbeute: 2,92 g (16,6 mmol) 83 % d. Th. 
 
1H-NMR (300 MHz/ CDCl3-d) : 
δ(ppm) = 7,72 (d, J = 8,7 Hz, 2H, CHarom.ortho); 6,84 (d, J = 8,7 Hz, 2H, CHarom.meta); 3,82 
(s, 6H, OCH3); 3,76 (s, 2H, NCH2CH2) 
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Darstellung von 2-(4-Methylphenyl)-imidazolin (99) 
 
H
N
N
 
 
Einwaage: 4-Methylbenzaldehyd 2,40 g 
 
Ausbeute: 2,87 g (17,9 mmol) 90 % d. Th. 
 
1H-NMR (300 MHz/ CDCl3-d) : 
δ(ppm) = 8,57 (s, 1H, NH); 7,90 (d, J = 8,7 Hz, 2H, CHarom.ortho); 7,12 (d, J = 8,7 Hz, 2H, 
CHarom.meta); 3,80 (s, 4H, NCH2CH2); 2,29 (s, 3H, CH3) 
 
Darstellung von 2-(4-Chlorphenyl)-imidazolin (100) 
 
H
N
N
Cl
 
 
Einwaage: 4-Chlorbenzaldehyd 2,81 g 
 
Ausbeute: 3,34 g (18,5 mmol) 93 % d. Th. 
 
1H-NMR (300 MHz/ CDCl3-d) : 
δ(ppm) = 8,15 (s, 1H, NH); 7,54 (d, J = 8,7 Hz, 2H, CHarom.ortho); 7,26 (d, J = 8,7 Hz, 2H, 
CHarom.meta); 3,86 (s, 4H, NCH2CH2) 
 
Darstellung von 2-(4-Chlorophenyl)-imidazolin (101) 
  
H
N
N
O2N
 
 
Einwaage: 4-Nitrobenzaldehyd 3,02 g 
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Ausbeute: 3,20 g (16,9 mmol) 84 % d. Th. 
 
1H-NMR (300 MHz/ CDCl3-d) : 
δ(ppm) = 8,15 (s, 1H, NH); 7,99 (d, J = 8,7 Hz, 2H, CHarom.ortho); 7,20 (d, J = 8,7 Hz, 2H, 
CHarom.meta); 3,91 (s, 4H, NCH2CH2) 
 
6.5.2 Phenylimidazole 
 
Die Standardprozedur zur Darstellung der „2-Phenylimidazole“ lautet wie folgt: 
 
Eine Mischung von 1 äq. Imidazolin und 1,1 äq. Kaliumcarbonat in 10 mL DMSO wird 
für 15 min im Argonstrom gerührt. Anschließend werden 1,1 äq. Diacetoxybenzol (DIB) 
hinzugefügt und das Reaktionsgemisch für 24 h bei RT gerührt. Das Reaktionsgemisch 
wird nach beendeter Reaktionszeit in einem Gemisch gesättigter NaHCO3-Lösung und 
EE aufgenommen und für weitere 5 min gerührt. Die org. Phase wird über Natriumsulfat 
getrocknet, im Vakuum entfernt und das erhaltene Rohprodukt säulenchromatographisch 
mit dem Laufmittel EE gereingt. 
  
Darstellung von 2-(4-Methoxyphenyl)-imidazol (103) 
 
H
N
N
MeO
 
 
Einwaage: 2-(4-Methoxyphenyl)-imidazolin  
 
Ausbeute: 423 mg (1,97 mmol) 81 % d. Th. 
 
1H-NMR (300 MHz/ CDCl3-d) : 
δ(ppm) = 7,72 (d, J = 8,7 Hz, 2H, CHarom.ortho); 7,02 (s, 2H, CHCH); 6,81 (d, J = 8,7 Hz, 
2H, CHarom.meta); 3,73 (s, 6H, OCH3);  
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Darstellung von 2-(4-Chlorphenyl)-imidazol (104) 
 
H
N
N
Cl
 
 
Einwaage: 2-(4-Chlorphenyl)-imidazolin  
 
Ausbeute: 309 mg (1,74 mmol) 87 % d. Th. 
 
1H-NMR (300 MHz/ CDCl3-d) : 
δ(ppm) = 12,59 (s, 1H, HNCH); 7,95 (d, J = 8,7 Hz, 2H, CHarom.ortho); 7,52 (d, J = 8,7 Hz, 
2H, CHarom.meta); 7,16 (s, 2H, CHCH)  
 
Darstellung von 2-(4-Chlorophenyl)-imidazol (105) 
 
H
N
N
O2N
 
 
Einwaage: 2-(4-Nitrophenyl)-imidazolin  
 
Ausbeute: 136 mg (0,72 mmol) 72 % d. Th. 
 
1H-NMR (300 MHz/ CDCl3-d) : 
δ(ppm) = 12,97 (s, 1H, HNCH); 8,31 (d, J = 8,7 Hz, 2H, CHarom.ortho); 8,20 (d, J = 8,7 Hz, 
2H, CHarom.meta); 7,41 (s, 1H, NCH); 7,17 (s, 1H, NHCH) 
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6.6 Synthese von Bis(NHC)metallkomplexen und deren Liganden 
6.6.1 Darstellung von aromatischen Iodiden 
Die Darstellung der aromatischen Iodide erfolgt mittels der Sandmeyer-Reaktion nach 
literaturbekannter Vorschrift.[321]  
 
5-Iod-1,2,3-trimethoxybenzol (110) 
 
I OMe
OMe
OMe
 
 
Es werden 1,36 g (19,7 mmol) Natriumnitrit in kleinen Portionen bei 0 °C zu einer 
wässrigen Lösung aus 1,81 g (18,4 mmol) konz. Schwefelsäure und 3,05 g (16,4 mmol)  
3,4,5-Trimethoxyanilin gegeben und bei dieser Temperatur für 1 h gerührt. Die gelbe 
Lösung wird in einen Tropftrichter überführt und innerhalb von einer Stunde zu einer 
ebenfalls auf 0 °C temperierten wässrigen Lösung mit 3,26 g Kaliumiodid (19,7 mmol) 
zugetropft. Im Anschluss daran wird das Reaktionsgemisch für zwei Stunden bei dieser 
Temperatur gerührt.  
Die Reaktionslösung wird mit 40 mL EE aufgenommen, die Phasen getrennt und die 
wässrige Phase mit dreimal 40 mL EE extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden 
über Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum zum Feststoff eingeengt. Das erhaltene 
Rohprodukt wird mit Flash-Chromatographie (Laufmittel: EE/n-Hexan 1:10, Rf 0,2) 
gereinigt und als hellgelber Feststoff isoliert. 
 
Ausbeute: 2,41 g (8,2 mmol) – 104 % d. Lit. 
 
1H-NMR (300,13 MHz / DMSO-d6) : 
δ(ppm) = 6,98 (s, 2H, CHarom); 3,77 (s, 6H, OCH3 meta); 3,63 (s, 3H, OCH3 para) 
 
13C-NMR (75,57 MHz / DSMO-d6) : 
δ(ppm) = 153,78 (COCH3 meta); 137,63 (COCH3 para); 114,68 (CHarom); 87,06 (IC); 59,95 
(COCH3 para); 56,16 (COCH3 meta) 
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Schmelzpunkt: 105,3 °C 
 
EA für C9H11IO3:  ber.: C 36,76; H 3,77; I 43,15; O 16,32 
gef.: C 36,36; H 3,62 
 
1-Iodo-2,4,6-Trimethoxybenzol (113) 
 
MeO
MeO
OMeI
 
 
Es werden 168,10 mg (1,0 mmol) 1,3,5-Trimethoxybenzol, 56,02 mg (0,6 mmol) UHP 
(Harnstoff/Wasserstoffperoxid) und 127,31 mg (0,5 mmol) elementares Iod getrennt 
voneinander gut gemörsert. Im Anschluss an den Zerkleinerungsprozess werden die 
Stoffe in einem 50 mL Weithalskolben zusammengegeben und gut durchmengt. Dabei 
setzt sofort die Reaktion ein und es findet eine Wärmeentwicklung statt. Das 
Feststoffgemisch wird für weitere 5 h bei 45 °C gut durchmischt. 
Im Anschluss an die Reaktion wird das Rohprodukt in 30 mL 10 %ige wässrige 
Natriumthiosulfat-Lösung (Na2S2O3) gegeben und über Nacht darin gerührt. Die 
entstandene Suspension wird filtriert und der erhaltene weiße Feststoff mehrmals mit 
Wasser gewaschen. Das Produkt wird im Vakuum getrocknet und mit einer Ausbeute von 
250 mg (85 % d. Th.) erhalten. 
 
Ausbeute: 250,4 mg (0,85 mmol) – 85 % d. Lit. 
 
1H-NMR (300,13 MHz / DMSO-d6) : 
δ(ppm) = 6,28 (s, 2H, CHarom); 3,81 (s, 9H, OCH3) 
 
13C-NMR (75,57 MHz / DSMO-d6) : 
δ(ppm) = 161,87 (COCH3 ortho); 159,28 (COCH3 para); 91,54 (CHarom); 66,29 (IC); 56,38 
(COCH3 para); 55,48 (COCH3 ortho) 
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Schmelzpunkt: 108,6 °C 
 
EA für C9H11IO3:  ber.: C 36,76; H 3,77; I 43,15; O 16,32 
gef.: C 36,16; H 3,72 
 
6.6.2 Darstellung von aromatisch substituierten 1H-1,2,4-Triazolen und 4H-1,2,4-
Triazolen 
 
Aromatisch-substituierte Triazole 
 
Substituierte 4H-1,2,4-Triazole - Symmetrische Triazole 
 
Die Darstellung der symmetrischen Triazole erfolgt durch die Ringschlusssynthese von  
N,N‘-Diformylhydrazin und den entsprechend funktionalisierten Anilinen nach 
literaturbekannter Vorschrift (vgl. 1.3.5). Die Aufarbeitung ist modifiziert.  
 
4-(4-Methoxyphenyl)-4H-1,2,4-triazol (115) 
 
N
N
N
OMe
 
 
Es werden 1,76 g (20,0 mmol) N,N’-Diformylhydrazin, 2,87 g (20,0 mmol)  
4-Methoxyanilin und 0,58 g (4,0 mmol) Ammoniumsulfat in einem 50 mL Kolben gut 
vermengt und für 3 h auf 180 °C erhitzt. Das erkaltete Rohprodukt wird in 3 mL Eisessig 
umkristallisiert. Die Kristalle werden in einer G4-Fritte abgesaugt und mit wenig dest. 
Wasser gewaschen. Anschließend wird der Feststoff mit gesättigter wässriger NaHCO3-
Lösung neutralisiert. Die wässrige Lösung wird fünfmal mit 30 mL DCM extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Es wird ein dunkler violetter Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute: 2,43 g (13,8 mmol) – 69 % d. Th. 
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1H-NMR (300 MHz / CDCl3-d1) : 
δ(ppm) = 8,33 (s, 1H, NNCH); 7,24 (d, J = 9,0 Hz, 2H, CHarom.,meta); 6,96 (d, , J = 8,9 Hz, 
2H, CHarom.,ortho); 3,80 (s, 3H, OCH3) 
 
13C-NMR (75 MHz / CDCl3-d1) : 
δ(ppm) = 160,01 (Cipso,OMe); 141,85 (NCN); 126,79 (Cipso,N); 124,01 (Cmeta); 115,25 
(Cortho); 55,67 (OCH3) 
 
Schmelzpunkt: 100,7 °C 
 
EA für C9H9N3O:   ber.: C 61,70; H 5,18; N 23,99; O 9,13 
gef.: C 61,43; H 5,08; N 23,84 
 
4-(2-Methoxyphenyl)-4H-1,2,4-triazol (116) 
 
N
N
N
MeO
 
 
In einem 50 mL Kolben werden 1,80 g (0,02 mol) N,N‘-Diformylhydrazin, 2,51 g  
(0,02 mol) 4-Methoxylanilin und 1,06 g (8,00 mmol) Ammoniumsulfat gut vermengt und 
für 3 h auf 180 °C erhitzt. Das erkaltete Rohprodukt wird mit 3 mL Eisessig 
aufgenommen und umkristallisiert. Der Feststoff wird abgesaugt, mehrmals mit wenig 
dest. Wasser gewaschen und anschließend in wässriger NaHCO3-Lösung neutralisiert. 
Die wässrige Phase wird fünfmal mit je 30 mL DCM extrahiert. Die vereinigten org. 
Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum zur Trockne eingeengt. 
Das Produkt wird als dunkelgelber Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute: 1,82 g (10,4 mmol) – 52 % d. Th. 
 
1H-NMR (300 MHz/ CDCl3-d1) : 
δ (ppm) = 8,34 (s, 2H, NCHN); 7,33 - 7,39 (m, 1H, NCHarom.,ortho); 7,20 - 7,23 (m, 1H, 
CHarom.,meta); 6,98 – 7,04 (m, 2H, CHarom.,para und CHarom.,meta(COMe)); 3,80 (s, 6H, OCH3) 
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13C-NMR (75 MHz/ CDCl3-d1) : 
δ (ppm) = 152,26 (Cipso,OMe); 142,80 (NCHN); 130,25 (NCortho); 125,08 (Cpara);  122,80 
(Cipso,N); 121,16 (NCmeta); 112,40 (CH3OCCmeta); 56,61 (OCH3) 
 
Schmelzpunkt: 98,1 °C 
 
EA für C9H9N3O:  ber.: C 61,70; H 5,18; N 23,99; O 9,13 
gef.: C 61,17; H 5,46; N 24,28 
 
Asymmetrische Triazole (in 1-Position substituierte 1H-1,2,4-Triazole) 
 
Die Darstellung der asymmetrisch substituierten Triazole erfolgt durch die Buchwald-
Hartwig-Kupplung. Als Ausgangsmaterialen werden die entsprechend funktionalisierten 
Aryliodide und das 1H-1,2,4-Triazol verwendet. 
 
1-(3,4,5-Trimethoxyphenyl)-1H-1,2,4-triazol (114) 
 
N
N
N
OMe
OMe
OMe
 
 
Es werden 0,59 g (8,60 mmol) 1H-1,2,4-Triazol, 0,06 g (0,41 mmol) Kupfer(I)oxid,  
0,15 g (0,82 mmol) 1,10-Phenanthrolin und 2,16 g (16 mmol) Kaliumcarbonat in einem 
ausgeheizten Schlenkkolben unter Argon in 10 mL trockenem DMF suspendiert und für  
1 h bei RT gerührt. Anschließend werden 2,41 g (8,2 mmol) 1-Iod-3,4,5-
trimethoxybenzol hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 48 h auf 110 °C unter 
Rühren erhitzt. 
Zu der erkalteten Reaktionslösung werden 20 mL DCM hinzugefügt und diese filtriert. 
Das Filtrat wird im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird mittels Flash-
Chromatographie mit dem Laufmittel EE gereinigt (Rf = 0,36). 
 
Ausbeute: 1,93 g (5,8 mmol) – 71 % d. Th. 
 6 Synthese 
 
152 
 
 
1H-NMR (300MHz/ CDCl3-d1) : 
δ(ppm) = 9,29 (s, 1H, NNCH); 8,21 (s, 1H, NCHN); 7,16 (s, 2H, CHarom); 3,86 (s, 6H, 
OCH3); 3,69 (s, 6H, OCH3) 
 
13C-NMR (300MHz/ CDCl3-d1) : 
δ(ppm) = 153,50 (COCH3 meta); 152,13 (NNC); 142,38 (NCN); 136,70 (COCH3 para); 
132,67 (CipsoN); 114,68 (CHarom); 97,37 (CH arom); 60,16 (COCH3 para); 56,21 (COCH3 
meta) 
 
Schmelzpunkt: 117,1 °C  
 
EA für C11H13N3O3:  ber.: C 56,16; H 5,57; N 17,86; O 20,40 
gef.: C 56,18; H 5,76; N 17,51 
 
1-(4-Methoxyphenyl)-1H-1,2,4-triazol (118) 
 
N
N
N
OMe
 
 
Es werden 1,00 g (14,5 mmol) 1H-1,2,4-Triazol, 0,11 g (0,72 mmol) Kupfer(I)oxid, 
0,29 g (1,45 mmol) 1,10-Phenanthrolin und 6,01g (44 mmol) Kaliumcarbonat in einem 
ausgeheizten Schlenkkolben unter Argon in trockenem DMF suspendiert und für 1 h bei 
RT gerührt. Anschließend werden 5,15 g (22,0 mmol) 1-Iod-4-methoxybenzol 
hinzugegeben und das Reaktionsgemisch für 48 h auf 110 °C unter Rühren erhitzt. 
Zu der erkalteten Reaktionslösung werden 20 mL DCM hinzugefügt und diese filtriert. 
Das Filtrat wird im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird mittels Flash-
Chromatographie mit dem Laufmittel EE gereinigt (Rf = 0,65). 
 
Ausbeute: 1,93 g (11 mmol) – 76 % d. Th. 
 
1H-NMR (300MHz/ CDCl3-d1) : 
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δ(ppm) = 8,37 (s, 1H, NNCH); 8,00 (s, 1H, NCHN); 7,49 (d, J = 8,9Hz, 2H, CHarom.,meta); 
6,93 (d, , J = 8,9Hz, 2H, CHarom.,ortho); 3,78 (s, 3H, OCH3) 
 
13C-NMR (300MHz/ CDCl3-d1) : 
δ(ppm) = 159,39 (Cipso,OMe); 152,32 (NNC); 140,73 (NCN); 130,40 (Cipso,N); 121,80 
(Cmeta); 114,75 (Cortho); 55,56 (OCH3) 
 
Schmelzpunkt: 85,2 °C  
 
EA für C9H9N3O:  ber.: C 61,70; H 5,18; N 23,99; O 9,13 
gef.: C 61,88; H 5,15; N 24,05 
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6.6.3 Darstellung von Bis(triazolium)salzen 
6.6.3.1 Methylenverbrückte Bis(triazolium)salze 
4,4’-Bis(4-methoxyphenyl)-1,1’-methylen-ditriazolium-dibromid (119) 
 
N N
N
NN
N
MeO OMe
2Br-
 
 
Es werden 876 mg (5 mmol) 4-(4-Methoxyphenyl)-4H-1,2,4-triazol und 522 mg  
(3 mmol) Dibrommethan in einem Druckrohr ohne Lösungsmittel für 6 h auf 150 °C 
erhitzt. Das Rohprodukt wird in MeCN gerührt, wobei ein helles Pulver ausfällt. Der 
Feststoff wird in eine G4-Fritte überführt und abgesaugt. Anschließend wird noch je 
zweimal mit THF und Diethylether gewaschen. Das Produkt wird als Pulver mit heller 
violetter Farbe erhalten. 
 
Ausbeute: 411 mg (0,78 mmol) – 31 % d. Th. 
 
1H-NMR (300MHz/ DMSO-d6) : 
δ (ppm) = 11,26 (s, 2H, NCHN); 9,92 (s, 2H, NCH); 7,83 (d, J = 9,1 Hz, 4H, CHarom.,meta); 
7,28 (m, 6H, CHarom.,ortho und NCH2N); 3,87 (s, 6H, OCH3) 
 
13C-NMR (300MHz/ DMSO-d6) : 
δ (ppm) = 160,84 (Cipso,OMe); 144,22 (NCHN); 143,81 (NCH); 141,80 (Cipso,N); 124,57 
(Cortho); 115,32 (Cmeta); 62,86 (NCH2N); 55,88 (OCH3) 
 
EA für C19H20Br2N6O2: ber.: C 43,53; H 3,85; Br 30,49; N 16,03; O 6,10 
    gef.: C 42,96; H 4,02; N 15,74 
 
Schmelzpunkt: 166,1 °C (Zersetzung) 
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4,4’-Bis(2-methoxyphenyl)-1,1’-methylen-ditriazolium-dibromid (120) 
 
N N
N
NN
N
2Br-
MeO OMe
 
 
Es werden 1,67 g (9,5 mmol) 4-(2-Methoxyphenyl)-4H-1,2,4-triazol und 1,04 g  
(6,0 mmol) Dibrommethan in einem Druckrohr in 2 mL MeCN für 12 h auf 90 °C erhitzt, 
wobei ein weißer Feststoff ausfällt. Dieser wird in eine G4-Fritte überführt und abfiltriert. 
Anschließend wird noch je zweimal mit MeCN und THF gewaschen. Das Produkt wird 
als weißes Pulver erhalten. 
 
Ausbeute: 1,3 g (2,4 mmol) – 52 % d. Th. 
 
1H-NMR (300 MHz/ DMSO-d6) : 
δ (ppm) = 11,19 (s, 2H, NCHN); 9,85 (s, 2H, NCH); 7,80 (dd, J1 = 1,6 Hz, J2 = 7,9 Hz, 
2H, NCHarom.,ortho); 7,67 (ddd, J1 = 1,6 Hz , J2 = 7,6 Hz , J3 = 9,0 Hz , 2H, CHarom.,para); 
7,46 (dd, J1 = 0,9 Hz, J2 = 8,6 Hz, 2H, CH3OCCHarom.,meta); 7,38 (s, 4H, NCH2N); 7,25 
(dt, J1 = 1,1 Hz , J2 = 7,8 Hz , J3 = 7,8 Hz , 2H, CHarom.,para); 3,96 (s, 6H, OCH3) 
 
13C-NMR (75 MHz/ DMSO-d6) : 
δ (ppm) = 151,54 (Cipso,OMe); 145,64 (NCHN); 145,21 (NCH); 132,63 (NCortho); 125,59 
(Cpara);  121,23 (NCmeta); 120,21 (Cipso,N); 113,50 (CH3OCCmeta); 62,73 (NCH2N); 56,61 
(OCH3) 
 
Schmelzpunkt: 244,1 °C (Zersetzung) 
 
EA für C19H20Br2N6O2: ber.: C 43,53; H 3,85; Br 30,49; N 16,03; O 6,10 
gef.: C 42,93; H 3,77; N 16,31 
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1,1’-Bis(4-methoxyphenyl)-4,4’-methylen-ditriazolium-dibromid (121) 
 
N N
N
NN
N
MeO OMe
2Br-
 
 
Es werden 750 mg (4,28 mmol) 1-(4-Methoxyphenyl)-1H-1,2,4-triazol und 744 mg  
(4,28 mmol) Dibrommethan in einem Druckrohr ohne Lösungsmittel für 2 h auf 150 °C 
erhitzt. Der erhaltene Feststoff wird mit DCM aufgenommen, wobei das gewünschte 
Produkt als weißes Pulver ausfällt. Dieses wird in eine G4-Fritte überführt und abfiltriert. 
Anschließend wird noch je zweimal mit THF gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
 
Ausbeute: 252 mg (0,48 mmol) – 22 % d. Th. 
 
1H-NMR (300MHz/ DMSO-d6) : 
δ (ppm) = 11,25 (s, 2H, NCHN); 9,66 (s, 2H, NCH); 7,88 (d, J = 9,1 Hz, 4H, CHarom.,meta); 
7,28 (d, J = 9,1 Hz, 4H, CHarom.,ortho); 7,05 (s, 2H, NCH2N); 3,88 (s, 6H, OCH3) 
 
13C-NMR (300MHz/ DMSO-d6) : 
δ (ppm) = 160,91 (Cipso,OMe); 145,03 (NCHN); 141,85 (NCH); 127,59 (Cipso,N); 122,51 
(Cortho); 115,42 (Cmeta); 55,85 (OCH3); 55,63 (NCH2N) 
 
EA für C19H20Br2N6O2: ber.: C 43,53; H 3,85; Br 30,49; N 16,03; O 6,10 
    gef.: C 43,72; H 3,96; N 16,05 
 
Schmelzpunkt: 247,9 °C (Zersetzung) 
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1,1’-Bis(3,4,5-trimethoxyphenyl)-4,4’-methylen-ditriazolium-dibromid (122) 
 
N N
N
NN
N
MeO OMe
2Br-
OMe MeO
MeO OMe
 
 
Es werden 502 mg (2,13 mmol) 1-(3,4,5-Trimethoxyphenyl)-1H-1,2,4-triazol und 372 mg 
(2,13 mmol) Dibrommethan in einem Druckrohr für 12 h unter Rühren auf 120 °C erhitzt. 
Dabei bildet sich ein Feststoff, welcher nach dem Erkalten des Reaktionsgemisches mit 
THF aufgenommen und für weitere 12 h bei RT gerührt wird. Die Suspension wird in 
eine G4-Fritte überführt, abfiltriert und mit wenig THF gewaschen. Anschließend wird 
das Produkt im Vakuum getrocknet und als beigefarbener Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute: 477 mg (0,74 mmol) – 70 % d. Th. 
 
1H-NMR (300 MHz/ DMSO-d6) : 
δ(ppm) = 11,78 (s, 1H, NNCH); 9,74 (s, 1H, NCHN); 7,39 (s, 2H, CHarom); 7,10 (s, 2H, 
CH2); 3,93 (s, 6H, OCH3); 3,76 (s, 6H, OCH3) 
 
13C-NMR (75 MHz/ DSMO-d6): 
δ(ppm) = 153,68 (COCH3 meta); 144,99 (NNC); 142,66 (NCN); 138,97 (COCH3 para); 
130,20 (CipsoN); 98,78 (CHarom); 60,34 (COCH3 para); 56,73 (COCH3 meta); 55,53 (CH2) 
 
Schmelzpunkt: 224,3 °C (Zersetzung) 
 
EA für C23H28Br2N6O6: ber.: C 42,87; H 4,38; Br 24,80; N 13,04; O 14,90 
gef.: C 42,14; H 4,32; N 12,89 
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6.6.3.2 Ethylenverbrückte Bis(triazolium)salze 
 
4,4’-bis(4-methoxyphenyl)-1,1‘-(1,2-dimethylen)-ditriazolium-dibromid (123) 
 
N N
N
NN
N
MeO OMe
2Br-
 
 
Es werden 876 mg (5,0 mmol) 4-(4-Methoxyphenyl)-4H-1,2,4-triazol sowie 470 mg  
(2,5 mmol) 1,2-Dibromethan in 5 mL MeCN gelöst und in einem Druckrohr für 12 h auf  
90 °C erhitzt. Das Rohprodukt wird in eine G4-Fritte überführt, abgesaugt und 
anschließend zweimal mit THF gewaschen. Das Produkt wird als weißes Pulver erhalten. 
 
Ausbeute: 0,97 g (1,8 mmol) – 72 % d. Th. 
 
1H-NMR (300MHz/ DMSO-d6) : 
δ (ppm) = 10,88 (s, 2H, NCHN); 9,76 (s, 2H, NCH); 7,77 (d, J = 8,9 Hz, 4H, CHarom.,meta); 
7,26 (d, J = 8,9 Hz , 4H, CHarom.,ortho); 5,22 (s, 4H, NCH2N); 3,93 (s, 6H, OCH3) 
 
13C-NMR (75 MHz/ DMSO-d6) : 
δ (ppm) = 160,84 (Cipso,OMe); 144,22 (NCHN); 143,81 (NCH); 141,80 (Cipso,N); 124,57 
(Cortho); 115,32 (Cmeta); 62,86 (NCH2N); 55,88 (OCH3) 
 
Schmelzpunkt: 293,6 °C (Zersetzung) 
 
EA für C20H22Br2N6O2: ber.: C 44,63; H 4,12; Br 29,69; N 15,61; O 5,95 
gef.: C 43,66; H 3,58; N 15,43  
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4,4’-Bis(2-methoxyphenyl)-1,1‘-(1,2-dimethylen)-ditriazolium-dibromid (124) 
 
N N
N
NN
N
2Br-
MeO OMe
 
 
Es werden 1,60 g (9,2 mmol) 1-(4-Methoxyphenyl)-1H-1,2,4-triazol sowie 0,82 mg  
(4,4 mmol) 1,2-Dibromethan in 2 mL MeCN gelöst und in einem Druckrohr für 12 h auf  
90 °C erhitzt. Das Rohprodukt wird in eine G4-Fritte überführt, abfiltriert und 
anschließend zweimal mit THF gewaschen. Das Produkt wird als weißes Pulver erhalten. 
 
Ausbeute: 1,55 g (2,9 mmol) – 65 % d. Th. 
 
1H-NMR (300 MHz/ DMSO-d6) : 
δ (ppm) = 10,87 (s, 2H, NCHN); 9,75 (s, 2H, NCH); 7,85 (dd, J1 = 1,6 Hz, J2 = 7,9 Hz, 
2H, NCHarom.,ortho); 7,66 (ddd, J1 = 1,6 Hz , J2 = 7,6 Hz , J3 = 9,0 Hz , 2H, CHarom.,para); 
7,44 (dd, J1 = 0,9 Hz, J2 = 8,6 Hz, 2H, CH3OCCHarom.,meta); 7,25 (dt, J1 = 1,1 Hz , J2 = 7,8 
Hz , J3 = 7,8 Hz, 2H, CHarom.,para); 5,22 (s, 4H, NCH2N); 3,92 (s, 6H, OCH3) 
 
13C-NMR (75 MHz/ DMSO-d6) : 
δ (ppm) = 151,63 (Cipso,OMe); 144,84 (NCHN); 144,10 (NCH); 132,39 (NCortho); 125,70 
(Cpara);  121,16 (NCmeta); 120,36 (Cipso,N); 113,42 (CH3OCCmeta); 56,61 (OCH3); 49,85 
(NCH2N) 
 
Schmelzpunkt: 244,1 °C (Zersetzung) 
 
EA für C20H22Br2N6O2: ber.: C 44,63; H 4,12; Br 29,69; N 15,61; O 5,95 
gef.: C 44,06; H 4,15; N 15,89 
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1,1’-Bis(4-methoxyphenyl)-4,4’-(1,2-dimethylen)-ditriazolium-dibromid (125) 
 
N N
N
NN
N
MeO OMe
2Br-
 
 
Es werden 750 mg (4,3 mmol) 1-(4-Methoxyphenyl)-1H-1,2,4-triazol sowie 402 mg  
(2,1 mmol) 1,2-Dibromethan in 3 mL MeCN gelöst und in einem Druckrohr für 12 h auf  
90 °C erhitzt. Das Rohprodukt wird in eine G4-Fritte überführt, abfiltriert und 
anschließend zweimal mit THF gewaschen. Das Produkt wird als weißes Pulver erhalten. 
 
Ausbeute: 0,68 g (1,3 mmol) – 59 % d. Th. 
 
1H-NMR (300MHz/ DMSO-d6) : 
δ (ppm) = 11,03 (s, 2H, NCHN); 9,48 (s, 2H, NCH); 7,85 (d, J = 9,1 Hz, 4H, CHarom.,meta); 
7,27 (d, J = 9,1 Hz , 4H, CHarom.,ortho); 5,03 (s, 4H, NCH2N); 3,87 (s, 6H, OCH3) 
 
13C-NMR (300MHz/ DMSO-d6) : 
δ (ppm) = 160,61 (Cipso,OMe); 144,97 (NCHN); 141,31 (NCH); 128,01 (Cipso,N); 122,39 
(Cortho); 115,23 (Cmeta); 55,80 (OCH3); 46,72 (NCH2N) 
 
Schmelzpunkt: 295,7 °C (Zersetzung) 
 
EA für C20H22Br2N6O2: ber.: C 44,63; H 4,12; Br 29,69; N 15,61; O 5,95 
gef.: C 43,66; H 3,58; N 15,37 
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6.6.4 Darstellung von Bis(triazolium)palladium(II)komplexen 
6.6.4.1 Methylenverbrückte Bis(triazolium)palladium(II)komplexe 
4,4’-Bis(4-methoxyphenyl)-1,1’-methylen-ditriazolin-5,5’diyliden-palladium(II)dibromid 
(126) 
 
N
Pd
N
N
NN
N
MeO OMe
Br Br
 
 
Eine Lösung von 346 mg (0,66 mmol) 4,4’-Bis(4-methoxyphenyl)-2,2’-methylen-
ditriazolium-dibromid und 150 mg (0,66 mmol) Palladium(II)acetat in 3 mL DMSO 
werden in einem Schlenkkolben schrittweise für 3 h bei 60 °C, 3 h bei 90 °C und 2 h bei 
110 °C erhitzt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt wird je 
zweimal mit MeOH und THF gewaschen. Das Produkt wird als hellgelbes Pulver 
erhalten. 
 
Ausbeute: 296 mg (0,56 mmol) – 72 % d. Th. 
 
1H-NMR (300 MHz/ DMSO-d6) : 
δ(ppm) = 9,18 (s, 2H, NCHN); 7,71 (d, J = 8,7 Hz, 4H, CHarom.,meta); 7,21 - 7,11 (m, 5H, 
CHarom.,ortho und NCH2N); 6,70 (d, 1H, J = 14,0 Hz, NCH2N); 3,87 (s, 6H, OCH3) 
 
13C-NMR (75 MHz/ DMSO-d6) : 
δ(ppm) = 163,96 (NCN); 159,55 (Cipso,OMe); 144,78 (NCHN); 129,05 (Cipso,N); 126,86 
(Cmeta); 114,00 (Cortho); 66,75 (NCH2N); 55,49 (OCH3) 
 
Schmelzpunkt: 329,0 °C (Zersetzung) 
EA für C19H18Br2N6O2Pd: ber.:  C 36,19; H 3,20; Br 25,34; N 13,33; O 5,07; Pd 
16;88 
gef.:  C 34,87; H 2,55; N 12,65 
C19H18Br2N6O2Pd · 0,95 C2H6OS C 35,72; H 3,40; N 11,96  
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1,1’-Bis(4-methoxyphenyl)-4,4’-methylen-ditriazolin-5,5’diyliden-palladium(II)dibromid 
(127) 
 
N
Pd
N
N
NN
N
MeO OMe
Br Br
 
 
Eine Lösung von 200 mg (0,38 mmol) 1,1’-Bis(4-methoxyphenyl)-4,4’-methylen-
ditriazolium-dibromid und 85 mg (0,38 mmol) Palladium(II)acetat in 2 mL DMSO 
werden in einem Schlenkkolben für 12 h bei 60 °C und 6 h bei 80 °C erhitzt. Das 
Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt wird je einmal mit MeOH 
und THF gewaschen. Das Produkt wird als beigefarbenes Pulver erhalten. 
 
Ausbeute: 218 mg (0,35 mmol) – 92 % d. Th. 
 
1H-NMR (300MHz/ DMSO-d6) : 
δ(ppm) = 9,12 (s, 2H, NCHN); 7,81 (d, J = 8,7 Hz, 4H, CHarom.meta); 7,15 (d, J = 8,7 Hz, 
4H, CHarom.ortho); 6,77 (d, 1H, J = 13,3 Hz, NCH2N); 6,55 (d, 1H, J = 13,3 Hz, NCH2N); 
3,86 (s, 6H, OCH3) 
 
13C-NMR (75MHz/ DMSO-d6) : 
δ(ppm) = 161,90 (NCN); 159,44 (CipsoOMe); 143,34 (NCHN); 132,24 (CipsoN); 126,05 
(Cmeta); 113,82 (Cortho); 59,72 (NCH2N); 55,53 (OCH3) 
 
Schmelzpunkt: 325,2 °C (Zersetzung) 
 
EA für C19H18Br2N6O2Pd: ber.:  C 36,30; H 2,89; Br 25,42; N 13,37; O 5,09; Pd 
16,93 
gef.:  C 35,50; H 3,07; N 12,46; S 0,62 
C19H18Br2N6O2Pd · 0,25 C2H6OS C 36,14; H 3,03; N 12,76; S 1,24 
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1,1’-Bis(3,4,5-trimethoxyphenyl)-4,4’-methylen-ditriazolin-5,5’diyliden-
palladium(II)dibromid (128) 
 
N
Pd
N
N
NN
N
MeO OMe
Br Br
OMeMeO
OMe MeO
 
 
Es werden 281 mg (0,45 mmol) 1,1’-Bis(3,4,5-trimethoxyphenyl)-4,4’-methylen-
ditriazolium-dibromid und 101 mg (0,45 mmol) Palladium(II)acetat in 3 mL DMSO in 
einem Schlenkkolben gelöst. Anschließend wird die Reaktionslösung schrittweise für 3 h 
bei 60 °C, 3 h bei 90 °C und 2 h bei 110 °C erhitzt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum 
entfernt und das Rohprodukt je zweimal mit MeOH und THF gewaschen. Das Produkt 
wird als hellgelbes Pulver erhalten. 
 
Ausbeute: 267 mg (0,36 mmol) – 80 % d. Th. 
 
1H-NMR (300 MHz/ DMSO-d6) : 
δ(ppm) = 9,17 (s, 2H, NCHN); 7,33 (s, 4H, CHarom); 6,84 (d, 1H, J = 13,6 Hz, NCH2N); 
6,59 (d, 1H, J = 13,6 Hz, NCH2N); 3,85 (s, 12H, OCH3 meta); 3,76 (s, 6H, OCH3 para) 
 
13C-NMR (75 MHz/ DMSO-d6) : 
δ(ppm) = 162,87 (NCN); 152,35 (COCH3 meta); 143,21 (NNC); 138,76 (COCH3 para); 
134,24 (CipsoN); 104,33 (CHarom); 60,33 (COCH3 para); 59,77 (CH2); 56,74 (COCH3 meta) 
 
Schmelzpunkt: 337,2 °C (Zersetzung) 
 
EA für C23H26Br2N6O6Pd: ber.:  C 36,90; H 3,50; Br 21,34; N 11,22; O 12,82; Pd 
14,21 
gef.:  C 36,03; H 3,43; N 10,66; S 0,60 
C23H26Br2N6O6Pd · 0,3 C2H6OS  C 36,71; H 3,63; N 10,88; S 1,25   
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6.6.4.2 Ethylenverbrückte Bis(triazolium)palladium(II)komplexe 
1,1’-Bis(4-methoxyphenyl)-4,4’-(1,2-dimethylen)-ditriazolin-5,5’-diyliden-
palladium(II)dibromid (129) 
 
N N
N
NN
N
MeO OMe
Pd
Br Br
 
 
Eine Lösung von 240 mg (0,45 mmol) 1,1’-Bis(4-methoxyphenyl)-4,4’-(1,2-dimethylen)-
ditriazolium-dibromid und 99 mg (0,45 mmol) Palladium(II)acetat in 2 mL DMSO 
werden in einem Schlenkkolben für 12 h bei 60 °C erhitzt. Das Lösungsmittel wird im 
Vakuum entfernt und das Rohprodukt wird je zweimal mit MeOH und THF gewaschen. 
Das Produkt wird als weißes Pulver erhalten. 
 
Ausbeute: 247 mg (0,38 mmol) – 85 % d. Th. 
 
1H-NMR (300 MHz/ DMSO-d6) : 
δ(ppm) = 9,01 (s, 2H, NCHN); 7,91 (d, J = 8,9 Hz, 4H, CHarom.meta); 7,05 (d, J = 8,9 Hz, 
4H, CHarom.ortho); 5,48 (m, 2H, NCH2); 4,85 (m, 2H, NCH2); 3,87 (s, 6H, OCH3) 
 
13C-NMR (75 MHz/ DMSO-d6) : 
δ(ppm) = 161,04 (NCN); 159,33 (CipsoOMe); 145,21 (NCHN); 131,73 (CipsoN); 125,19 
(Cmeta); 113,78 (Cortho); 55,50 (OCH3); 45,51 (NCH2) 
 
Schmelzpunkt: 292,4 °C (Zersetzung) 
 
EA für C20H20Br2N6O2Pd: ber.: C 37,38; H 3,14; Br 24,87; N 13,08; O 4,98; Pd 16,56 
gef.: C 37,37; H 3,21; N 12,92 
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6.7 Kristallstrukturdaten 
 
126 
 
Strukturmessung und Strukturlösung durch Dirk Meyer   
Summenformel  C21H24Br2N6O3PdS 
Molekulargewicht 706,74 
Temperatur der Messung  198(2) K 
Wellenlänge  0,71073 Å 
Kristallsystem  monoklin 
Raumgruppe  P21/c 
Elementarzelle a = 11,1280(10) Å α = 90 ° 
 b = 11,7580(10) Å β = 102,088(8)° 
 c = 20,7110(15) Å γ = 90 ° 
Volumen 2649,8(4) Å3 
Z 4 
Dichte (berechnet) 1,772 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 3,829 mm-1 
F(000) 1392 
Kristallgröße 0,15 x 0,14 x 0,06 mm3 
Diffraktometer Nonius-CCD  
Thetawinkel der Messung 4,89 to 26,40°, 
Indizes -13<=h<=13, -14<=k<=14, -24<=l<=25 
Aufgenommene Reflexe 44164 
Unabhängige Reflexe 5398 [R(int) = 0,0668] 
Vollständigkeit bis Theta = 26,40° 99,3 %  
Max. und min. Transmission 0,8028 und 0,5938 
Strukturlösung Direkte Methoden 
Verfeinerungsmethode Gesamtmatrixverfeinerung von F2 
Daten / Restraints / Parameter 5398 / 0 / 311 
Gütefaktor für F2 1,265 
Finale R-Werte [I>2sigma(I)] R1 = 0,0316, wR2 = 0,0567 
R-Werte (alle Daten) R1 = 0,0601, wR2 = 0,0617 
Größter Peak und Größtes Loch 0,842 und -0,889 e Å-3 
Verfeinerung der H-Atome berechnet aus Geometrie / Elektronendichte 
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7 Zusammenfassung und Ausblick 
 
Die Schwerpunkte dieser Arbeit lagen zum einen in der Organokatalyse mit der 
theoretischen Betrachtung der Claisen-Umlagerung und der experimentellen 
Untersuchung der Morita-Baylis-Hillman-Reaktion. Zum anderen wurden die 
Bis(NHC)metallkomplexe auf der Basis von Triazolen hinsichtlich der Synthese und 
der Reaktivität in der Mizoroki-Heck-Reaktion untersucht. 
 
7.1 Claisen-Umlagerung 
 
Der Natur scheinen viele Dinge spielerisch zu gelingen. Oftmals steckt jedoch ein 
komplexes System aus attraktiven und repulsiven Wechselwirkungen dahinter. Am 
Beispiel des Enzyms der Chorismat-Mutase und der Umlagerung bei Raumtemperatur 
von Chorismat zu Prephenat wurde dies eindrucksvoll gezeigt. Diese Arbeit hatte zum 
Ziel, im Gegensatz zu diesem komplexen System, kleine organische Moleküle als 
Katalysatoren zu verwenden. Die Wechselwirkung zwischen Substrat und dem 
Katalysator zielte dabei auf eine bidendate Ausbildung von Wasserstoffbrücken zum 
Substrat entsprechend dem Design nach Jørgensen ab. Die Auswahl der 
„Organokatalysatoren“ erstreckte sich von den Thioharnstoffen, über L-Milchsäure, 
einem Phosphorsäure-Derivat bis hin zu 2,2,2-Trifluorethanol. 
Mit dem AVE 83 wurden zunächst die theoretischen Betrachtungen der Wechselwirkung 
und der sich daraus ergebende Einfluss auf die Umlagerungsgeschwindigkeit 
durchgeführt. Der Thioharnstoff 1 und dessen Wechselwirkung mit 83 standen dabei im 
Mittelpunkt der Betrachtungen. Es wurden zwei mögliche entscheidende 
Übergangszustände postuliert. 
 
Auf dem Niveau B3LYP/6-311++G** wurde für den Übergangszustand  
[s-trans-83b•1A]# eine absolute Barriere von +23,8 Kcal mol-1 gefunden. Die Barriere des 
sigmatropen Umlagerungsschrittes ∆G#[3,3] lag mit +23,4 Kcal mol-1 nur knapp darunter. 
Im Vergleich zum konkurrierenden Übergangszustand [s-cis-83b•1A]# war  
[s-trans-83b•1A]# in Summe bevorzugt. Obwohl der Schritt der sigmatr
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∆G#[3,3] von [s-cis-83b•1A]# mit +20,0 Kcal mol-1 berechnet wurde, wogen die 
vorgelagerten Konformationsgleichgewichte von 1A und s-cis-83b diesen Vorteil auf. 
Gegenüber der thermischen Claisen-Umlagerung von 83 war [s-trans-83b•1A]# für 
∆G#[3,3] um +3,1 Kcal mol-1 erniedrigt, was einer leichten Erhöhung der 
Umlagerungsgeschwindigkeit entsprach. Dies konnte durch experimentelle 
Untersuchungen bestätigt werden. 
 
O
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83 84
 
Abbildung 66. Postulierte Übergangszustandsstabilisierung der Claisen-Umlagerung durch eine bidentate 
Thioharnstoffkoordination (R = aromatisch). 
 
Das Phosphorsäure-Derivat 94 war im Vergleich zur L-Milchsäure 91 besser in der Lage, 
die Barriere des sigmatropen Umlagerungsschrittes abzusenken. Es zeigte sich, dass die 
Kombination von 91 mit einem Wassermolekül 9 zu dem Komplex 92, somit die 
Umsetzung der bidentaten Wechselwirkung nach Jørgensen, zu einer verbesserten 
Stabilisierung des Übergangszustandes führte. Bei beiden Systemen wurde jedoch 
beobachtet, dass die Barrieren über den Gesamtverlauf der Reaktion nicht ausreichend 
stark abgesenkt werden konnten. 
Für die Rechnungen mit dem Lösungsmittel TFE wurde gezeigt, dass die Betrachtung der 
Wechselwirkung einzelner TFE-Moleküle mit dem Substrat 83 nicht ausreichte. Vielmehr 
empfiehlt sich hier ein molekulardynamsicher Ansatz, um die Gesamtheit der 
Lösungsmittelmoleküle und deren Wechselwirkungen mit dem AVE zu erfassen. 
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7.2 Morita-Baylis-Hillman-Reaktion 
 
Die MBH-Reaktion stellt ein wertvolles „Werkzeug“ der C-C-Verknüpfungsreaktionen 
dar, da neben der atomökonomischen Durchführung ein Stereozentrum erzeugt wird. 
Basierend auf den Ergebnissen von Cheng et al.[142] wurde ein systematischer 
Zusammenhang zwischen dem eingesetzen Vermittler/Katalysator und Ausbeute/Umsatz 
hergestellt. Die aus der Literatur bekannte pH-Wert-Abhängigkeit der Reaktion konnte 
auf einen Bereich zwischen 8 und 9 eingegrenzt werden. In wässrigen Reaktionsmedien 
stellte sich die 1M NaHCO3-Lösung als die geeigneteste heraus. 
Unter Verwendung verschiedener Substitutionsmuster am Imidazol konnte gezeigt 
werden, dass 1H-substituierte Imidazole die Reaktion wesentlich langsamer als die in 1-
Position unsubstituierten Imidazole vermittelten. An den Beispielen weiterer sekundärer 
und tertiärer Amine konnte die Bedingung einer NH-Funktionalität nochmals 
unterstrichen werden, da diese vermutlich im basischen Medium deprotoniert wurde. 
Einen weiteren Beweis lieferten DFT-Rechnungen, in denen die verschiedenen 
Annahmen des möglichen Ablaufs der Reaktion modelliert und berechnet wurden. 
Hierbei zeigte sich eine deutliche Absenkung der Energiebarrieren für die 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritte. 
Zusätzlich zu dieser Beobachtung konnte der Einfluss der Substitution in 2-Position am 
Imidazol verdeutlicht werden. Hier zeigten substituierte Imidazole leicht bessere 
Ergebnisse in den Umsätzen. 
Im weiteren Verlauf der experimentellen Untersuchungen stellte sich heraus, dass TFE als 
Lösungsmittel ebenfalls gut geeignet ist, die Reaktion zu vermitteln. Der Zusatz einer 
weiteren Base war nicht notwendig. Diese Reaktionsbedingungen wurden auf die 
Stoffklasse der Imidazoline und Imidazole übertragen. Hier zeigten sich unterschiedliche 
Ergebnisse. Während in 2-Position aromatisch substituierte Imidazoline unter den 
gegebenen Reaktions-bedingungen die Reaktion vermittelten, scheiterte dies für die 
analogen Imidazol-Derivate im Lösungsmittel TFE. Beim Wechsel in das wässrige 
Reaktionsmedium zeigten sich geringfügige Ausbeuten für die Stoffklasse der Imidazole. 
Als eine mögliche Erklärung dafür wurde die zu geringe Basenstärke des TFEs angeführt. 
Hier bedarf es jedoch weiterer Untersuchungen, da der Effekt nicht eindeutig erklärt 
werden kann. Eine Ausweitung der Rechnungen auf molekulardynamische Methoden 
bietet sich als Hilfsmittel unmittelbar an. 
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7.3 Bis(triazolyliden)metallkomplexe und deren Reaktivität in der 
Katalyse 
 
In der Literatur sind aromatische Bis(NHC)komplexe, welche im Grundgerüst ein Triazol 
enthalten, bisher nicht bekannt. Die triazolylidenbasierten Metallkomplexe ließen sich 
strukturell von den Bis(imidazolyliden)komplexen durch die Substitution einer  
CH-Einheit mit einem Stickstoffatom im Rückgrat ableiten. 
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Br
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N
NN
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NN
N
Br Br
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Abbildung 67. Mögliche Konstitutionsisomere 126 und 127 durch Einführung eines Stickstoffatoms im 
Rückgrat von 77. 
 
Die synthetische Zugänglichkeit der Konstitutionsisomere wurde bereits bei der 
Darstellung der aromatischen Triazole gewährleistet. Die sich anschließende Darstellung 
der entsprechenden Salze erwies sich als schwierigster Teil der Synthese, konnte jedoch 
für eine funktionelle Gruppe, der Methoxy-Gruppe, am Aromaten erfolgreich 
durchgeführt werden.  
Die Metallkomplexsynthesen mit Palladium verliefen aufgrund des acideren 
Wasserstoffatoms am Carben-Kohlenstoffatom oft unter milderen Reaktionsbedingungen. 
Einen weiteren Vorteil brachte das zusätzliche Stickstoffatom mit sich, da 
möglicherweise über dieses eine stickstoffkoordinierte Metallspezies ausgebildet wurde 
und somit der Biskomplex leichter zugänglich war. 
Die Unterscheidung von Konstitutionsisomeren eines Komplexes wurde am Beispiel von 
126 und 127 durchgeführt. Hierbei zeigten sich durch die Stellung des Stickstoffatoms im 
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Rückgrat bereits im 1H-NMR-Spektrum feine Unterschiede in den Kopplungskonstanten 
und auch in den Signalen für die Methylenbrücke. Der tatsächliche Beweis wurde mit der 
2D-Methode, der sogenannten „Heteronuclear Multiple Bond Correlation“ – HMBC, 
erbracht. 
 
Der Einsatz der dargestellten Palladium(II)komplexe in der Mizoroki-Heck-Reaktion 
zeigte für p-Bromacetophenon zum Teil leicht bessere, aber im Wesentlichen analoge 
Ergebnisse zu den Imidazol-Derivaten bei „gleicher“ Konzentration. Die Ergebnisse von 
78 konnten nicht erreicht werden. Für die Katalysatorkonzentration kleiner 10-4 mol% 
konnte kein entsprechender Vergleich hergestellt werden. Zudem zeigte sich, dass eine 
Erhöhung des Elektronenschubs auf das Metallzentrum die Umsätze, respektive die 
Aktivität des Katalysators, nicht wesentlich erhöhte. Ein Unterschied hinsichtlich der 
Stellung des Stickstoffatoms im Rückgrat wurde jedoch festgestellt. Für die Komplexe 
ausgehend von den asymmetrischen Triazolen (zum Beispiel 127) wurde eine erhöhte 
Reaktivität beobachtet. 
Weiterhin wurde ein signifikanter Unterschied in der Ausbeute für die Mizoroki-Heck-
Reaktionen mit p-Chloracetophenon beobachtet. Die triazolbasierten 
Palladium(II)komplexe zeigten deutlich höhere Umsätze als die vergleichbaren Imidazol-
Derivate. Besonders herausragend hierbei war der Komplex 127 mit einem Umsatz von 
88 % (TON 176, TOF 7 h-1) im direkten Vergleich zu 77 mit 31 % (TON 44,  
TOF 1,5 h-1). 
Mit dieser Arbeit wurde die Zugänglichkeit und Reaktivität der 
Bis(triazolyliden)komplexe gezeigt und somit der Weg für neue potentielle reaktive 
Katalysatoren geschaffen. Möglicherweise stellen die Bis(NHC)metallkomplexe der 
tetrazolbasierten Verbindungen eine noch aktivere Katalysatorklasse dar. 
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8 Anhang 
 
Konformationen Harnstoffe: 1-Methyl-3-phenyl-harnstoff 87 
 
Tabelle 37. Geometrische Daten von 1-Methyl-3-phenylharnstoff 87 auf Niveau B3LYP/6-31G*. Werte, 
die in Klammern angegeben sind, wurden auf dem Niveau B3LYP/6-311++G** erhalten (BindungslängenA 
sind in [Å], BindungswinkelB und DiederwinkelC in [°] angegeben). 
 A B C1 C2 
Ccarb=OA 1,224 (1,219) 1,225 (1,223) 1,225 (1,222) 1,226 (1,221) 
Ccarb-NalkylA 1,387 (1,383) 1,380 (1,375) 1,375 (1,369) 1,385 (1,381) 
Ccarb-NarylA 1,390 (1,389) 1,398  (1,397) 1,397 (1,396) 1,385 (1,385) 
Nalkyl-HA 1,012 (1,009) 1,011 (1,009) 1,011 (1,008) 1,010 (1,007) 
Naryl-HA 1,011 (1,009) 1,013  (1,011) 1,011 (1,009) 1,010 (1,008) 
Nalkyl-CA 1,456 (1,457) 1,462 (1,462) 1,455 (1,456) 1,452 (1,452) 
Naryl-CA 1,409 (1,409) 1,417 (1,417) 1,408 (1,411) 1,410 (1,411) 
O- Ccarb-NalkylB 122,6 (122,5) 122,3 (122,2) 123,4 (123,3) 121,1 (121,3) 
O- Ccarb-NarylB 124,7 (124,4) 120,8 (120,8) 120,0 (120,0) 124,7 (124,4) 
Ccarb-Nalkyl-HB 117,1 (117,9) 109,7 (110,7) 117,3 (118,1) 110,9 (112,0) 
Ccarb-Naryl-HB 116,5 (116,5) 109,6 (110,1) 110,8 (111,2) 117,2 (117,1) 
O- Ccarb-Nalkyl-HC -155,7 (-158,9) -1,2 (0,5) 159,7 (163,7) -9,4 (-6,742) 
O- Ccarb-Naryl-HC -168,9 (-170,4) 8,6 (9,8) -11,0 (-12,3) -176,4 (-177,3) 
H- Nalkyl-Naryl-HC 31,4 (27,2) 10,8 (15,2) 145,7 (147,2) 168,2 (172,0) 
Ccarb-Naryl-C1aryl-C2arylC 5,6 (5,2) 14,2 (17,9) -38,4 (-45,6) 2,7 (3,3) 
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Konformationen Harnstoffe: 1,3-Diphenyl-harnstoff 88 
 
Tabelle 38. Geometrische Daten von 1,3-Diphenylharnstoff 88 auf Niveau B3LYP/6-31G*. Werte, die in 
Klammern angegeben sind, wurden auf dem Niveau B3LYP/6-311++G** erhalten (BindungslängenA sind 
in [Å], BindungswinkelB und DiederwinkelC in [°] angegeben). 
 A B C 
Ccarb=OA 1,223 (1,217) 1,224 (1,222) 1,221 (1,219) 
Ccarb-NA 1,389 (1,388) 1,390 (1,387) 1,400 (1,396) 
Ccarb-NcisA - - 1,381 (1,377) 
N-HA 1,011 (1,008) 1,013 (1,011) 1,013 (1,010) 
Ncis-HA - - 1,013 (1,009) 
N-CA 1,411 (1,411) 1,419 (1,419) 1,414 (1,415) 
Ncis-CA -  1,410 (1,411) 
O- Ccarb-NB 124,0 (124,0) 120,8 (120,7) 120,4 (120,0) 
O- Ccarb-NcisB - - 125,1 (125,0) 
Ccarb-N-HB 117,6 (117,5) 109,3 (109,9) 110,7 (111,2) 
Ccarb-Ncis-HB - - 116,5 (116,6) 
O- Ccarb-N-HC -180,0 (-180,0) 8,2 (9,0) -15,8 (-13,1) 
O- Ccarb-Ncis-HC - - 167,8 (172,9) 
H- N-Ncis-HC 0,0 (0,0) 23,9 (26,5) 145,5 (153,0) 
Ccarb-N-C1-C2C 0,0 (0,0) 12,8 (16,0) -61,6 (-52,7) 
Ccarb-Ncis-C1-C2C - - -23,8 (-6,1) 
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Konformationen Harnstoffe: 1-Methyl-3-phenyl-thioharnstoff 89 
 
Tabelle 39. Geometrische Daten von 1-Methyl-3-pheny-thiolharnstoff 89 auf Niveau B3LYP/6-31G*. 
Werte, die in Klammern angegeben sind, wurden auf dem Niveau B3LYP/6-311++G** erhalten 
(BindungslängenA sind in [Å], BindungswinkelB und DiederwinkelC in [°] angegeben). 
 A B C1 C2 
Ccarb=SA 1,675 (1,671) 1,683 (1,680) 1,683 (1,681) 1,684 (1,679) 
Ccarb-NalkylA 1,367 (1,365) 1,361 (1,356) 1,354 (1,351) 1,386 (1,364) 
Ccarb-NarylA 1,381 (1,381) 1,378 (1,378) 1,379 (1,378) 1,370 (1,370) 
Nalkyl-HA 1,012 (1,010) 1,011 (1,009) 1,012 (1,010) 1,009 (1,007) 
Naryl-HA 1,014 (1,011) 1,013 (1,011) 1,012 (1,009) 1,012 (1,010) 
Nalkyl-CA 1,454 (1,455) 1,461 (1,462) 1,455 (1,456) 1,451 (1,453) 
Naryl-CA 1,416 (1,417) 1,422 (1,423) 1,415 (1,417) 1,418 (1,420) 
S- Ccarb-NalkylB 122,3 (122,3) 121,7 (121,8) 123,7 (123,5) 119,5 (120,0) 
S- Ccarb-NarylB 126,0 (125,6) 120,8 (120,8) 119,8 (119,9) 126,8 (126,1) 
Ccarb-Nalkyl-HB 117,2 (117,7) 111,8 (112,1) 117,5 (118,1) 113,3 (113,5) 
Ccarb-Naryl-HB 114,7 (115,2) 111,2 (111,2) 112,3 (112,5) 115,6 (116,2) 
S- Ccarb-Nalkyl-HC 161,3 (164,3) 2,0 (2,5) 167,5 (170,8) -0,5 (-1,0) 
S- Ccarb-Naryl-HC 158,8 (158,4) 9,5 (10,1) -9,3 (-9,9) 168,7 (167,7) 
H- Nalkyl-Naryl-HC -35,9 (-33,4) 17,4 (19,0) 154,2 (156,1) 168,5 (166,8) 
Ccarb-Naryl-C1aryl-C2arylC -37,8 (-42,1) 20,3 (21,9) -43,1 (50,5) -32,2 (-41,1) 
 
  
 8 Anhang 
 
174 
Konformationen Harnstoffe: 1,3-Diphenylthioharnstoff 90 
 
Tabelle 40. Geometrische Daten von 1,3-Diphenylharnstoff 90 auf Niveau B3LYP/6-31G*. Werte, die in 
Klammern angegeben sind, wurden auf dem Niveau B3LYP/6-311++G** erhalten (BindungslängenA sind 
in [Å], BindungswinkelB und DiederwinkelC in [°] angegeben). 
 A B C 
Ccarb=SA 1,669 (1,664) 1,681 (1,677) 1,680 (1,676) 
Ccarb-NA 1,382 (1,381) 1,373 (1,371) 1,380 (1,379) 
Ccarb-NcisA - - 1,365 (1,364) 
N-HA 1,014 (1,011) 1,013 (1,011) 1,012 (1,010) 
Ncis-HA - - 1,014 (1,012) 
N-CA 1,417 (1,418) 1,422 (1,421) 1,416 (1,418) 
Ncis-CA - - 1,416 (1,417) 
S-Ccarb-NB 125,2 (124,9) 120,6 (120,6) 118,7 (119,0) 
S-Ccarb-NcisB - - 127,0 (126,7) 
Ccarb-N-HB 114,8 (115,2) 110,9 (111,2) 112,0 (112,3) 
Ccarb-Ncis-HB - - 114,9 (115,2) 
S- Ccarb-N-HC -157,3 (-156,4) 9,5 (9,6) -9,5 (-9,7) 
S- Ccarb-Ncis-HC - - 166,2 (166,4) 
H- N-Ncis-HC 41,5 (42,8) 28,3 (28,6) 151,2 (151,1) 
Ccarb-N-C1-C2C 39,1 (45,7) 15,0 (18,9) -44,2 (-48,1) 
Ccarb-Ncis-C1-C2C - - -30,7 (-33,0) 
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Konformationen Harnstoffe: 1,3-Bis-(3,5 bis-trifluoromethyl-phenyl)-thioharnstoff 1 
 
Tabelle 41. Geometrische Daten von 1,3-Bis-(3,5 bis-trifluoromethyl-phenyl)-thioharnstoff 1 auf Niveau 
B3LYP/6-31G*. Werte, die in Klammern angegeben sind, wurden auf dem Niveau B3LYP/6-311++G** 
erhalten (BindungslängenA sind in [Å], BindungswinkelB und DiederwinkelC in [°] angegeben). 
 A B C 
Ccarb=SA 1,663 (1,658) 1,670 (1,666) 1,671 (1,666) 
Ccarb-NA 1,385 (1,384) 1,378 (1,378) 1,382 (1,381) 
Ccarb-NcisA - - 1,371 (1,371) 
N-HA 1,014 (1,012) 1,013 (1,011) 1,013 (1,011) 
Ncis-HA - - 1,014 (1,012) 
N-CA 1,412 (1,414) 1,416 (1,416) 1,411 (1,411) 
Ncis-CA - - 1,414 (1,413) 
S-Ccarb-NB 125,2 (125,0) 121,0 (121,0) 119,3 (119,6) 
S-Ccarb-NcisB - - 126,5 (126,2) 
Ccarb-N-HB 115,1 (115,6) 111,3 (111,6) 112,0 (122,2) 
Ccarb-Ncis-HB - - 115,5 (116,0) 
S- Ccarb-N-HC -156,7 (-155,6) 10,5 (10,8) -9,7 (-10,1) 
S- Ccarb-Ncis-HC - - 161,4 (161,2) 
H- N-Ncis-HC 42,3 (44,0) 31,8 (32,6) 146,5 (145,6) 
Ccarb-N-C1-C2C 39,6 (46,7) 15,8 (19,9) -36,0 (-39,0) 
Ccarb-Ncis-C1-C2C - - -38,6 (-41,2) 
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